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Introduction

Les dimensions caractéristiques des circuits ig®gliminuent sans cesse depuis leur
invention. Par exemple, la miniaturisation desgistors MOS a conduit & un amincissement
considérable des jonctions/R. La taille critique des technologies CMOS attelésormais

la trentaine de nanometres. Dans les jonctiongmiitrces, il est nécessaire d’augmenter le
niveau de dopage afin de préserver une bonne ctiviti@lectriqgue. Ceci peut toutefois
avoir des conséquences sur la microstructure etopgruer des transformations de phases
susceptibles de dégrader les propriétés électrigiess nano-composants a cause de la

désactivation partielle des dopants.

Ce travail de thése s’inscrit dans la problématigssociée la redistribution du bore dans le

silicium fortement implanté.

Nous commencerons par présenter succinctementldesests clefs intervenant dans la
redistribution des dopants a savoir les défautaplantation et leur évolution, les interactions
entre les dopants et les défauts d'implantationlaetprécipitation. Nous expliciterons
notamment les liens entre la diffusion et les difalimplantation. Nous traiterons ensuite la
précipitation de la phase SiBprédite par le diagramme de phase SiB. Enfinsrertons un
état de l'art des résultats expérimentaux et ptésems les interrogations qui ont motivé ce

travail de these.

Nous explorerons ensuite les théories de la getimmacohérente afin d’expliquer la
formation de germes dilués et diffus dans les peesnstades de la précipitation. Nous
décrirons notamment notre contribution au développe d’'une théorie de germination
cohérente dans les solides qui repose sur la duhelun point selle dans la surface décrite
par I'énergie libre associée a la transformationsdiéespace des phases (ou configurations).
Nous déterminerons le chemin d’énergie minimalergli¢ I'état initial (métastable dans le
domaine de germination-croissance) corresponddat solution solide sursaturée et I'état
final (démixtion, coexistence des deux phases)chamin d’énergie minimale rend compte
de la trajectoire la plus probable suivie par lengg ce qui détermine ses propriétés pendant
la germination. De plus, nous donnerons le compwte général des germes sur la surface
d’énergie libre dans la théorie des interfacesudés de Cahn et Hilliard. Nous comparerons

les prédictions théoriques aux observations exmdtiales pour le systeme SiB.

Un autre défi de ce travail de these est de seatdes moyens statistiques de détecter les

germes des premiers stades de la précipitatioriaan éapable de discerner une distribution



non aléatoire des atomes de soluté en sonde aternuqographique, et de déterminer si elle
un sens. Un deuxiéme enjeu est d’estimer la compogies phases en présence par le biais
d’outils statistiques. Enfin, nous présenteronsnanvel algorithme d’identification d’amas

construit également sur une distribution statigtiqu

Nous étudierons ensuite la redistribution du boaasdle silicium fortement implanté a
'échelle atomique. Précisément, nous avons clii&udier l'effet de la co-implantation

bore-carbone. L'autre aspect de ce travail expérialeoncernera I'évolution cinétique de la
redistribution du bore sur les défauts d’implamtati

Dans le dernier chapitre, nous aborderons le pnablde la modélisation de la redistribution
du bore dans le silicium sursaturé en considémmmtiffusion et la précipitation homogéne.

Les premieres expériences numériques seront péesent

La conclusion reprendra les principaux apports eldravail, les questions auxquelles il a
répondu et celles gqu'il suscite.



|. Redistribution du B dans le Si fortement dopé :mécanismes,

apports de la sonde atomique

Les densités de porteurs libres dans le siliciutrinsgque sont de F'ordre de 20cm® a
300K. Il est donc nécessaire, afin d’'augmenteoladactivité, d’'introduire des impuretés, les
dopants. L'ajout d’'une impureté introduit un nivediénergie dans la bande interdite. On

définit deux types de dopage : p et n.

Le dopage p introduit un niveau accepteur proch@admnde de valence. Un électron de la
bande de valence comble cet état inoccupé esgdain « trou ». On parle de conduction par
« trous ». Le dopage n introduit un niveau d’érergans la bande interdite proche de la
bande de conduction. L’électron supplémentaire alindur ('impureté) migre alors vers la
bande de conduction. On parle de conduction patréles libres. Les jonctions P/N sont
formés de zones dopées p (I'impureté est un aaggpbeises en contact avec des zones
dopées n (donneur). Le dopage est donc un élénenians la fabrication des composants
électroniques. Pour doper le silicium (IV) les imgiés dopantes les plus utilisées en
microélectronique sont le phosphore et I'arsenidofene V, donneurs) et le bore (colonne lll,

accepteurs).

Le fonctionnement des composants électroniquesndépie grande partie de la redistribution
des dopants dans le matériau implanté. Aprés irtatian ionique, un recuit thermique
permet de restaurer la cristallinité du réseauaattister les dopants en les plagant sur les sites
substitutionnels. La diffusion thermique modifiegeofil d'implantation. Comme les défauts
ponctuels servent de véhicule a la diffusion, BEnge quantité de défauts ponctuels créée par
limplantation ionique peut donc fortement accéléoe modifier la diffusion des dopants.
D’autre part, des interactions avec les défaurmplantation peuvent affecter la redistribution
des dopants.

Dans les zones ou la concentration en dopant d&peadsnite de solubilité (solution solide
sursaturée), des phénomeénes de démixtion peuvpatadipe ce qui complique le contrble de
la répartition des dopants. Le but de ce premiapitfe n'est pas de revenir sur la physique
des semi-conducteurs ou sur la théorie atomiqueladaliffusion mais de présenter
succinctement les éléments clefs intervenant damedistribution des dopants : les défauts
d’'implantation et leur évolution, les interactiomstre dopants et défauts d’implantation et la

précipitation. Précisément, dans le systeme sitiore, les liens entre la diffusion et les



défauts d’'implantation seront explicités. Nous présrons la phase précipitée attendue a
partir du diagramme de phase Si-B. Enfin, nousnieran état de lart des résultats

expérimentaux et présenterons les interrogationsrgunotivé ce travail de these.
1. Défauts d’implantation

L’implantation ionique crée une grande quantitédééuts dans le silicium cristallin. Deux
types de défauts sont distingués : les défautstpelscet étendus. Ils seront succinctement
décrits.

a. Défauts ponctuels

On distingue deux défauts ponctuels dans les stegtcristallines : la lacune et l'auto-
interstitiel. La lacune est un atome manquant sw position substitutionnelle du réseau
cristallin. L'auto-interstitiel est défini comme wtome de Si se trouvant sur un interstice de
la structure diamant. Il existe aussi des défaots intentionnels qui sont présents dans le
silicium pur. Il s’agit d’impuretés en position arstitielle ou substitutionnelle. Les défauts
peuvent se combiner, on observe alors des bi-lacaimsi que des paires lacune/impureté en
site substitutionnel. La Figure 1 illustre les ditfints types de défauts ponctuels. Pendant le
recuit d’activation qui suit I'implantation ioniquées défauts ponctuels diffusent et peuvent se
regrouper pour former des défauts structuraux. Dass, les défauts étendus sont constitués
d’auto-interstitiels. lls peuvent enfin se reconasiflacune-intersitiel).
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Figure 1 a) Lacune, b) impureté interstitielle, c)auto-interstitiel, d) impureté substitutionnelle, e) paire

lacune/impureté en substitutionnelle et f) bi-lacue.

b. Défauts étendus

Les défauts sont dits étendus quand ils ne sontppastuels. lls sont divisés en trois
catégories : les amas d’auto-interstitiels, lesadisf {113} et les boucles de dislocations



(Figure 2). Tous sont constitués d’auto-interdsitides amas d’auto-interstitiels (I) se
présentent sous la forme d’agglomérats de n iitietst(l,). En raison de leur petite taille, la

mise en évidence expérimentale de telles structstedifficile. Il semble que;let L, sont les

plus stables [Cowern 1999]. Les calculs ab-initib confirmé ces hypothéses [Coomer 2001,
Kim 1999].

Figure 2 Images TEM [Cristiano 2004] des différentsléfauts étendus dans le silicium. (a) Défauts {1}3

(b) transformation des {113} en boucles de dislodahs, (c) boucles de dislocations parfaites P etufgées F,

(d) boucles de dislocations fautées.

Les défauts {113} sont définis comme étant une rehal’auto-interstitiels insérée en faute
d’empilement dans la direction <110> arrangée pégicement entre deux plans {113}
[Matthews 1973]. Dans le silicium implanté, ils datmorphologie de batonnets. Certains
auteurs affirment néanmoins que les défauts {118%spdent une géométrie planaire et
percoivent ces défauts comme étant des chainetediitiels s’arrangeant de maniere quasi
périodique dans la direction <332> [Takeda 1991dst communément admis que les défauts
{113} se transforment en boucles de dislocationssdzertaines conditions de recuit selon un

mécanisme de maturation d'Ostwald.

Il existe deux types de boucles de dislocatiorautéles et parfaites. Les boucles fautées
circulaires {111} sont formées de portions bicowgle plan {111} qui s'insérent dans le
cristal en position fautée et avec un vecteur ddadément b=a/3<111> qui n’est pas un
vecteur de translation du réseau (a est le parandetmmaille). Les boucles parfaites {111}
allongées sont de forme pseudo-hexagonale et aggeaitans des plans proches {111}. Le
vecteur de déplacement (b=a/2<101>) est un vedtnanslation du réseau.

Il a été montré que les défauts étendus pouvaiedit @ la maturation d’Ostwald [Ostwald
1901]. Pour des raisons de minimisation de I'émedyg surface, les boucles de dislocations
grossissent au détriment des amas d’interstitigjset des défauts {113} [Claverie 1999,



Bonafos 1996]. Les auto-interstitiels s’échangenitecles différents défauts mais leur nombre
reste constant. La croissance conservative ensiittels est typique de la maturation
d’Ostwald.

Les défauts étendus peuvent étre localisés, se®rdnditions d’implantation, & l'interface
amorphe/cristal (les défauts dits « end of rangewjlans la région du pic d’'implantation. lls
peuvent interagir avec les dopants, ce qui motétie redistribution.

2. Diffusion et interactions avec les défauts d’impntation

Parmi les mécanismes susceptibles de modifierskuilalition du bore et par conséquent le
profil des dopants, on peut citer la diffusion witwmire et accélérée du bore, appelée
couramment « TED », et la formation d’agglomératges bore/auto-interstitiel de silicium :
les « BIC’s » (pour « Boron Interstitial Clustess

a. Diffusion transitoire et accélérée du bore

La diffusion transitoire et accéléré du bore dansilicium est un phénoméne anormal par
rapport a la diffusion classique (thermiquemenivae). La TED a un impact néfaste sur la
position de la jonction. Il a été montré (FiguregBle ce phénoméne est transitoire [Michel
1987].
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Figure 3 Profils SIMS de bore obtenus aprés recuitlassique a 800°C (a) et RTA a 950°C [Michel 1987]
(b). L'accélération de la diffusion est moins pronncée a 950°C gu’a 800°C. On remarque également que
I'accélération de la diffusion diminue avec le temg de recuit, on parle a juste titre de diffusion tansitoire.

Les profils SIMS de bore, obtenus aprés recuitsadae a 800°C (Figure 3a) et RTA a 950°C
(Figure 3b), montrent que l'accélération de lawdifbn diminue avec le temps de recuit, on

parle a juste titre de diffusion transitoire. L&nstitiel sert de véhicule a la diffusion du bore



(mécanisme « kick-out »). Ainsi, les défauts étendwi sont des sources d’auto-interstitiels,
peuvent contribuer largement au phénomeéne [Clal&88)].

Le rble des défauts d’'implantation dans la TED & d&montré par Cowern et al. [Cowern
2000]. Trois structures réalisées par épitaxie ieanent une fine couche de bore
substitutionnel & une profondeur sous la surfac@fenm. Le premier échantillon sert de
témoin, le deuxiéme est recuit a 810°C pendant @b anle troisieme est soumis a une
implantation d’ions Si+ pour générer des défauemdilis avant de subir le méme recuit. 1l a
été montré (Figure 4) que la diffusion du bore te8s peu accélérée (courbe bleue) en
l'absence des défauts d'implantation. En préseree défauts étendus, la TED est tres

marquée (courbe verte).
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Figure 4 Couche mince enterrée de bore recuit & 810 (15 min) avec ou sans implantation de silicium
[Cowern 2000]. Les défauts (dommage d’implantationgénérés par I'implantation de silicium sont des
réservoirs a interstitiels. La TED est beaucoup plsimarquée en présence des défauts d'implantation.

La dissolution des défauts {113} et des boucles dildocations intervient de maniere
simultanée avec I'accélération de la diffusion dueb[Eaglesham 1994, Bonafos 1997]. Par
un phénomeéne de couplage de flux, le bore inteeagit le flux d’interstitiels libérés lors de
la dissolution des défauts étendus, ce qui accdatlED.

Un autre type d’interaction vient immobiliser lespdnts : la formation des amas mixtes

bore/auto-interstitiel.

b. Agglomérats mixtes bore/auto-interstitiels (B’

Les agglomérats mixtes bore/auto-interstitiels @bé conjecturés pour expliqguer des
épaulements sur les profils de diffusion des dapgHbfker 1973, Michel 1987] et leur



désactivation partielle [Cowern 1989, Cowern 199Df les voit comme des amas mixtes
contenant quelques atomes de bore et quelquesretstitiels se formant dans les zones
sursaturées en interstitiels de silicium et a dexentrations en bore inférieures a la limite de
solubilité [Hofker 1973].

Leur petite taille fait qu'il a été tres difficilele les observer expérimentalement. Nous
reviendrons sur les observations expérimentalea &inlde ce chapitre. Néanmoins, les
configurations possibles des BIC’s ont été détegmdna partir du calcul des énergies de
formation et ont fait I'objet de travaux de simidat ab-initio [Luo 1998]. Des structures plus

ou moins stables (Bl..) ont été établies mais n'ont pas été confirmépgrmmentalement.

Il a été démontré expérimentalement que la présgesdIC’s influence la diffusion du bore
[Stolk 1997, Solmi 2000], des modeles de diffusiom donc été développés pour prendre en
compte la cinétique (formation et dissolution) @&€’s et reproduire les profils de diffusion
expérimentaux [Pelaz 1997, Uematsu 1998] sur le bas modeles classiques de diffusion
[Mathiot 1984, Solmi 1991].

Si les modeles reproduisent parfaitement les grefippérimentaux, ils ne confirment en rien

I'existence des BIC’s sous leur forme présupposée.
3. Précipitation du B dans le Si

Les procédures standards de fabrication des jargctitira-minces font que les concentrations
en bore peuvent dépasser la limite de solubiligsda silicium. Quand le Si est fortement
dopé, certaines zones du profil dimplantation sdohc sursaturées en bore. Le recuit
thermique de restauration du cristal et d’activaties dopants peut engendrer un phénomeéne
de précipitation du bore dans les régions forterimeplantées.

Nous souhaitons faire une différence entre la pité&tion homogene du bore, la formation

des BIC’s et la décoration par le bore des défigisdus (atmospheéres de Cottrell).

a. Diagramme de phase Si-B

Le diagramme de phase Si-B est donné Figure 5 [B#ld]. Pour les températures de recuit
fréquemment utilisées (500-1300 K) et pour des entnations en bore supérieures a la limite
de solubilité (trés faible dans le silicium), laggk SiB précipite.
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Figure 5 Diagramme de phase Si-B [Gale 2004]
La phase SiBest a priori métastable et précéderait la formadie la phase SiGale 2004].

b. Phase SiB

La structure de la phase 3iBst représentée Figure 6.

Figure 6 Structure SiB; [Aselage 1998]. Six atomese] de chaque icosaedre sont liés aux atomes
d’icosaédres voisins pour former des anneaux triangaires. Six autres atomes forment des chaines

hexagonales déformées. Les deux atomes placés autreede la diagonale de la maille sont liés aux atwes
(o) et ne sont pas des sommets d’icosaédre



La maille est rhomboédrique et contient plusieaosaéedres. Six atomes, (voir Figure 6) de
chaque icosaedre sont liés aux atomes d’icosaedresins pour former des anneaux
triangulaires. Six autres atomes forment des ckaie@agonales déformées. Les deux atomes
placés au centre de la diagonale de la maille B&émtaux atomeso| et ne sont pas des

sommets d’icosaédre.

c. Solubilité limite

Par définition, la limite de solubilité est la cemtration a partir de laquelle les atomes de
soluté vont précipiter pour former une seconde @h&ur une concentration en soluté
inférieure a la limite de solubilité, les solutémsincorporés en solution solide (une seule

phase). Pour une concentration supérieure, unedeqhase peut précipiter.

La Figure 7 regroupe les valeurs expérimentaletadanite de solubilité du bore dans le
silicium en fonction de la température [Pichler 2DQa limite de solubilité (9 du bore dans

le silicium est telle que :

-0.73eV

c,=9,25.1G% ' 1)

avec kg la constante de Boltzmann et T la température.
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Figure 7 Compilation des différentes valeurs de sobilité limite du bore dans le silicium et des nivaux

d’activation Cg en fonction des températures de recuit [Pichler Zi4].
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On peut définir une deuxieme limite & basse température (T<800°C) appelée généralement
solubilité « électrique » (Figure 7) :

-0.827eV

c. =2,82.1G%e ‘e’ )

Ce est la concentration maximale limite au-dela dpiddle le bore n'est plus électriquement

actif.

D’aprés les travaux expérimentaux [Pichler 2004Estc la formation d’amas mixtes
bore/auto-interstitiels (les BIC’s) qui expliguedésactivation et 'immobilisation du bore. A
hautes températures, les BIC’s ne sont pas stablesomprend cela si on considere que les
BIC’s sont une forme d'ordre a courte distance (QCEN effet, on sait que I'OCD décroit
avec la température (effet entropique)asgmente avec le temps de recuit thermique [Hofker
1973, Cowern 1990, Solmi 1991] a cause de la disaldes BIC’s (par élimination des | au
cours du recuit qui les stabilisent).

Cette interprétation pose plusieurs questions rquai faut-il une concentration minimale
(ce) pour former ces BIC's, sources de la désactimadiectrique ? Autrement dit, quelle est
la signification de la limite de solubilité « éleéque » ? De plus, les BIC’'s peuvent-ils
cohabiter avec les nano-précipités formés quandraentration est supérieure a la limite de

solubilité thermodynamique {c?
4. Etat de I'art des observations expérimentales geBIC’s et des précipités mixtes B-Si

La premiére observation directe de BIC's proviehind analyse en microscopie haute
résolution [Cristiano 2003]. Le&chantillons de Si sont fortement dopés en boré® (£er),
implantés a basse énergie (500 eV) et recuits 83650 a été découvert que les BIC's
pouvaient contenir beaucoup plus d’atomes (B ey I'on ne le pensait jusqu’a présent,
jusgu’a une centaine (Figure 8). Les BIC'’s apparais comme étant des petites boucles de
dislocations allongées dans les plans {100} de ewgctde Burgers b=1/3(001)
[Cristiano 2006], ce qui les différencie des amasit-interstitiels (b=1/2(001)).

Dans les mémes conditions expérimentales (forteesjd & /cnf et basse énergie, 500 eV)
et en utilisant les mémes techniques de microsGopiaute résolution et de champ sombre a
faisceau faible, il a été confirmé que les BIC’s (es objets identifiés comme tels) pouvaient
contenir plusieurs centaines d’'atomes. lls ontideétifiés a des plaquettes paralléles au plan
(100) qui obéissent a la maturation d’Ostwald [®kaehin 2005].
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defects

Figure 8 Vue plane en champ sombre (WBDF-HRTEM) imgeant des BIC’s (& gauche). Vue sur la
tranche en haute résolution, les BIC's sont de fores allongés [Cristiano 2003] (a droite).

Des études complémentaires ont été menées surhamtélon de Si contenant une nano-
couche de bore (¥0/cnf) enterrée & 200 nm sous la surface et implan®i 410" /cnt, 20
keV) recuit entre 815°C et 1000°C de 10 s a 105[Baminelli 2007] (Figure 9).

SURFACE  BICs SURFACE  BICs
4 v v v

815 °C 105min

815°C 16h

Figure 9 Coupe en champ sombre (WBDF-HRTEM) de I'&eantillon de Si contenant une nano-couche de
bore (1G° /cn?) enterrée & 200 nm sous la surface et implanté &i (10* /cn?, 20 keV) recuit entre 815°C
et 1000°C de 10 s a 105 min [Boninelli 2007].
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Il a été observé (Figure 9) que la taille et lasignde BIC’s par unité de volume diminuent

pendant le recuit. La dissolution des BIC'’s étdus papide a haute température.

Des précipités mixtes bore/silicium ont été récemmebservés en sonde atomique
tomographique (SAT) [Cojocaru 2009a] dans un édlamtde silicium fortement implanté
au bore (5x1¥ /cnt, 10 keV) et recuit pendant 1h & 600°C. Les pré&spide plusieurs
centaines d’atomes (bore et silicium) contienneoinside 10% de bore et ont étés assimilés
aux BIC’s. La solution solide étant sursaturée,paut également parler de précipitation
homogene, les prémices de la phase.SiBv'est pas possible de distinguer la structies

précipités en SAT.

Des précipités mixtes bore/silicium ont été obserséus forme de plaquettes (Figure 10)
dans du silicium implanté au bore (1,3%¥L&n?, 32 keV) recuit 10 min & 740°C [Ngamo
2009].

a) As-implanted sample

50x50x320 nm?

Direction of analysis !
—_—
b) Annealed sample S P

50x50x320 nm?
|| c) Cluster filtering of b) /‘_*3 0‘ Iy "o
gy o " y ' T 3 g z .‘ .:l
. ¢ 4 e E e S — P (&) z
: o3 b % ¥ o B 4 i ¢ © } il
y g 3§ ‘,. o : e o 4
3 1

| X\ 50x50x320 nm?

Figure 10 Silicium implanté au bore (1,3x18 /cn?, 32 keV) [Ngamo 2009]. Reconstruction 3D de I'angbe
en SAT de I'échantillon aprés implantation (a), apés un recuit de 10 min a 740°C (b) et filtrée (c)qur

imager les amas de bore.

Les objets nanométriques sont formés de quelqgaamds d’atomes de bore (Figure 10c). Il

est montré que la densité d’amas par unité de v@Ekunt le profil d’implantation (Figure 11).
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Figure 11 Densité de BIC'’s par unité de volumeA) et profil de concentration du bore (en pointillé}. Le
silicium est implanté au bore (1,3x18 /cn?, 32 keV) et recuit 10 min & 740°C [Ngamo 2009].

La concentration au pic d'implantation étant sugéme a la limite de solubilité du bore dans
le silicium, les précipités, identifiés comme le$CB, pourraient également étre percus

comme des germes transitoires précédant la phBse Si

La précipitation du bore a été étudiée en sondmigte tomographique dans le silicium
implanté (5x16° /cn?, 10 keV) pour des recuits & 600°C/1h, 800°C/1906°C/5h [Cojocaru
2009b]. Il est montré que la densité de précippés unité de volume suit le profil
d'implantation. Durant les premiers stades de lamg®ation, les germes n'ont pas la
composition prédite par le diagramme de phase lesuecuits & 600°C/1h et a 800°C/1h. La
phase SiBa été observée a 900°C/5h.

Finalement, I'appellation BIC’s dans la littératuisemble s’étre élargie a tous les défauts
mixtes B-1 quelque soit la concentration en bonesda solution solide et s'écarte ainsi de la
définition originale. Dans ce travail nous parlesa®e BIC’s quand le silicium est sous-saturé

en bore, et de précipités (d’amas ou de germesidgessilicium est sursaturé.

Les amas mixtes bore/silicium observés en sonduigte pendant les premiers stades de la
précipitation sont atypiques, leur composition differente de celle de la phase d’équilibre
SiB; et ils semblent étre diffus. Notre objectif esindade comprendre quel est l'origine

thermodynamique de ces observations. Cette questiainaitée dans le chapitre suivant.
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lI. Germination non classique

De nombreuses transformations comme la précipitatnt des transformations dtl drdre.

La précipitation peut intervenir via le mécanisme dermination-croissance ou de
décomposition spinodale suivant la sursaturatioas lpremiers développements de la
thermodynamique des transformations de phase®dordre ont été faits par Gibbs [Gibbs
1928] et van der Waals [van der Waals 1893, varvdeals 1908]. La premiere formulation
du modele de germination croissance a été fait&gays. De nombreux raffinements ont été
apportés aux théories pionniéres de Becker [BetR8b] comme les théories de Zeldovich
[Zeldovich 1942] ou de Turnbull [Turnbull 1949] qgintroduisent le temps d’incubation.
Cahn et Hilliard ont ensuite repensé le modeleateder Waals pour développer une théorie
continue de la germination (aussi appelée théam®iaterfaces diffuses) [Cahn 1959a, Cahn
1959b].

Quand la solution solide possede une structurérdifte de la phase mere, le systeme peut
préférer former des germes cohérents d’'une phagsaestable de méme structure que la
solution solide initiale. On parle de précipitatiomhérente. Ce phénomene a été montré dans
les alliages a base d’aluminium et ce notamment f®isysteme AI-Cu. Des précipités
cohérents appelés zones Guinier-Preston (GP) matédpparition de la phase d’équilibre
Al,Cu [Hashizume 1986]. Il est communément admis gaednes GP sont pures en Cu. Des
processus de germination non classique ont étéwdssdans les métaux (Fe-Cu, Fe-Cr) mais
aussi dans les semi-conducteurs (Si-As, Si-B) [Tgsom 2007, Cojocaru 2009].

Les théories classiques de germination prédisemiayforce motrice de précipitation diminue
avec la concentration en soluté dans les précipi@spendant, cet effet peut étre
contrebalancé par I'énergie interfaciat® @ui diminue aussi avec la concentration en soluté
dans la phase précipitée. L'énergie interfacialepesportionnelle au carré du gradient de
concentration [{c)? & l'interface matrice/précipité. L'écart de parareéde maille engendré
par la formation d’'un germe dilué diminue I'énergiastique (terme frein a la germination).
La barriere de germination est fonction de la foroetrice et des énergies élastique et
interfaciale. Ainsi, la barriere de germination@sée a la formation de germes dilués (et
diffus) peut étre plus faible que celle associda formation de la phase d'équilibre et ce
malgré une plus faible force motrice. Nous cherocherdonc dans ce chapitre a déterminer la
composition des germes qui minimise la barrieregdemination. Un autre aspect sera de
prédire I'évolution de la composition des germesidamt leur formation. Les aspects
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cinétiques, tout comme la thermodynamique, inflemhde chemin de précipitation. Nous
ignorerons dans ce chapitre les effets liés affagibn, aux couplages de flux et autre.

Nous explorerons les théories de la germinatiorémtie sans faire de supposition sur la
composition des germes critiques. Nous proposetmes extension de la théorie de la
germination cohérente dans les solides qui repasdasrecherche d’'un point selle dans la
surface décrite par I'énergie libre associée adasformation dans I'espace des phases (ou
configurations). Nous déterminerons le chemin d'@iee minimale qui relie I'état initial
(correspondant a la solution solide sursaturégtet final (coexistence des deux phases). Le
chemin d’énergie minimale rend compte de la trajeetla plus probable suivie par le germe,
ce qui détermine ses propriétés pendant la gerimmdEnfin, nous étudierons I'évolution de
la composition des germes dans la théorie desfants diffuses de Cahn et Hilliard. Le
comportement général des germes sur la surfaceergién libre sera donné. Nous
comparerons les prédictions théoriques aux obsengagxpérimentales pour le systeme Si-B.

1. Théorie de Gibbs généralisée

La théorie des interfaces diffuses développée pdun@t Hilliard [Cahn 1959a, Cahn 1959b]
est la premiére théorie a traiter la germinatiorgeiemes diffus qui n’ont pas la composition
de la phase d’équilibre. Le modele repose sur leeradénation du profil radial de
concentration qui minimise la barriere de germoratills concluent que la théorie classique
de la germination n’est valide que pour les faildassaturations. lls ont étudié, pour une
solution réguliere (T/F0.8656, T est la température critique), l'allure du profildial de
concentration en fonction de la composition nonandill systéme ¢ dans le domaine de
germination croissance qui s’étend de la limitesallebilité (¢) a la ligne spinodale {c

Cahn et Hilliard ont aussi démontré que la commos@hu coeur du germe critique approche la
composition de la matrice quand la composition matei tend vers la limite spinodale. Le
rayon critique de germination tend vers l'infiniaqa @ approche gou . Le point fort de la
théorie des interfaces diffuses est que, dans tarrdénation du point selle de la surface
d’énergie libre, aucune hypothése n’est faite $umhogénéité du germe critique. Cependant
cette approche implique la résolution de I'équatibBuler-Lagrange, aussi, elle est peu

souvent confrontée aux expériences.

Nous proposons une approche plus simple partamatiéle de Schmelzer [Schmelzer 2000]
et en lappliquant a la germination dans les sslideénergie interfaciale est supposée
isotrope. Afin d'étudier la germination dans le$idses, I'énergie élastique doit étre ajoutée a
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la théorie originale de Schmelzer. Elle est moéélisomme une énergie isotrope liée a I'écart
de parametre de maille entre les deux phases @bmiannelle au carré du gradient de
concentration{lc)’. Les deux variables du modéle sont la concentratiogerme critique et
son rayon (germe sphérique). Le modéle reposectouine la théorie des interfaces diffuses,
sur la détermination du point selle de I'énergiedj autrement dit sur la minimisation de la

barriere de germination.

a. Détermination du point selle

On considere la germination de précipités cohérénéme structure) riches en B dans une
solution solide binaire A-Ba). La composition du germe critique est supposéeume mais
n'est pas imposée comme étant égale a la composdiéguilibre. La germination de la phase
B est étudiée en fonction de la taille du germeqeré (germe sphérique de rayon R) et de sa
composition (c). La composition de la matrice atérface matrice/précipité est supposée
égale a la composition nominale (pas de régiongiaprissement). L'énergie libre associée a
la formation d’un germe de volume V et de surfacgésrit de maniere classique :

AF =—(Af =V +0S ()
Af est la force motrice de germination (Figure 12)rdéfpar :
of
Af = f(c,) +(c- co)a— -f(9 @
=G

ou c est la composition du germeest la composition nominale et f est la fonctitgndrgie
libre (Figure 12). L'énergie élastiqueest écrite comme étant proportionnelle au désdccor
paramétrique qui s’exprime a partir du carré dditgérence de composition entre les deux
phases (loi de Vegard) :

y=yc-g)’ (5)

avec y=E.3°%/(1-v), E est le module d’Young le coefficient de Poisson étle facteur de

désaccord paramétrique.

L'énergie interfaciales est exprimée en fonction du carré du gradienadmhcentration :
o=0(c-g)’ (6)

avec g =¢/d?, ¢ est I'énergie d'interaction de paires et d espdiéseur de linterface. Le

parametre d peut rendre compte de la diffusivigtidierfaces.
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Figure 12 Représentation schématique de la fonctiod'énergie libre f pour une décomposition iso-

structurale.

Les germes sont supposés sphériques (rayon Ryri&ion d’énergie libre s’écrit alors :
AF = —%’TRS(M -c- ¢)?)+AnRa( e ¢ ()

La surface d’énergie libryF(R,c), pour une composition nominale donnggdst la barriére
thermodynamique que le systéme (ou germe) doitlfiampour que la croissance débute. |l
est admis que la majorité du flux de germinatieandhit le point selle [Becker 1935] sous
condition que les effets cinétiques (diffusion, plage de flux...) soient négligés. La
détermination du point selle se fait a partir desolution des deux équations suivantes :

Al 2
aAF_OQ R= 20(c-¢q) @®

R ~Af-j(c- g)?
OAF R(OAf .
=0 —| —=-2 - 7 (C— =
% 0 3(% y(c Co)j+20-(c G)=0 9

La composition du germe critique (c*) est déterrair@ combinant les équations (8) et (9) :

OAf

oc

) 3Af
G

c=c*

(10)

C*_

Ainsi pour une fonction f donnée, il devient possile déterminer c*. Une fois la
composition critique (c*) déterminée, le rayon igtie (R*) peut étre calculée a partir de
'équation (8). Nous soulignons que la détermimatite la composition du germe critique
(eq.10) est indépendante du facteur d’énergiefattiedie &, ce qui est surprenant a priori. Le
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travail nécessaire a la formation d'un germe (orrilw@ de germination W) est défini par
I'énergie libre associée a la formation du gerniigae (R*,c*) :
6r  d°(c*-¢)°

3 (af - -)?)

1
W =AF(c, ¢) = (12)
Notons que l'on retrouve I'expression classiqueladéarriére de germination si c*=¢la
composition d’équilibre). Comme le terme d’énermgigerfaciale croit en puissance six de la
concentration du germe critique, on peut anticipee la formation de germes dilués peut

diminuer W malgré une plus faible force motrice.
Considérons une solution réguliére. L'énergie libeeGibbs (f) s’écrit :

2 i-g+enct-Qini- § (12
kT 7

ou c est la fraction atomique de soluté dans les\ge et est la température réduite définie
par T/T. avec T la température et Ta température critique. La température critiqueadt
reliée au parametre d'interactiompar :

_ze

= 13
¢ 2k 49

avec Z la coordinance etl'énergie d’'ordre exprimée en fonction des énergifectives
d’interactions de paires entre atomes premiersn®(®A, BB, AB).

La ligne bimodale (df/dc=0, solubilité limite)cet la ligne spinodale {cd*f/dc’>=0) dans le

diagramme de phasg,¢) sont données respectivement par :

In [1_ Cﬂj “20-2c)
¢, ) n

a

c(l-c)= (15)

NS

Chacune des courbes coincident au point critiqurel,(c=0.5). Considérons une solution
réguliere de température réduite0,3. Les équations (14) et (15) donnept0c0013 et
cs~0,0816. La force motrice de précipitation (en®j/pour un germe de composition (c) en

fonction de la composition nominale)@st déduite des équations (4) et (12) :

Af =Nk, TI(G, 9 (16)
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2 2 C 1_C
avecl (c,¢)=—(c— - dn—+(@1- gIn—— (17)
€6)=,(c-6) [ ot 1—ch

ou N, est la densité d’atomes par unité de volume (gratLa force motrice ne dépend pas
des énergies des especes A et B €F Fz). On montre facilement quaf=Af (eq.4) si
f'(c)=f(c)+cFg+(1-C)Fa.

En germination classique, on rappelle que g*#2ans la théorie de Gibbs généralisée, le
germe critique n'est pas contraint d’avoir la cosipon d’équilibre de la phase cohérente
(cp). Autrement dit, nous n’'imposons pas I'équilibezdl a linterfacea/f a l'instar des

théories classiques. La composition du germe aetigst celle qui minimise la barriere de

germination.

Cependant, il faut noter que toutes les valeurc*d@e sont pas permises. En effet, la
transformation ne peut se produire que si la fonoé&rice Af est positive. La valeur minimale
de c* (notée @) est donnée par I'équation (4) en posaht 0. G, est l'intersection entre la
tangente a f engcet la fonction f (Figure 12). Une fois la comp@sit critique c* déterminée
par la résolution de I'équation (10), la barrieeegigrmination W et le rayon du germe critique

R* sont calculés a partir des équations (8) et &i/&c c=c*.

Les propriétés des germes critiques dans la théeri@ibbs généralisée sont données Figure
13. Les prédictions de la théorie classique desfanation sont aussi représentées a titre de
comparaison. Nous examinons en premier lieu leglteds obtenus sans énergie élastique

(y=0 — pas de déesaccord paramétrigke; y N, K, T= 0, Figure 13). On remarque que la

composition du germe critique diminue avec la dursgéion (Figure 13a). Pour de faibles
sursaturation (cproche de ), c* tend vers la composition d’équilibre. €* diminue avec €
et tend versou ¢) quand gtend vers la ligne spinodale){c,).

La force motrice de germination de 'embryon crigg(proportionnelle &, eq.17 avec c=c*)
tend vers 0 quandy€ecs alors qu’elle est maximale en théorie classiqugufie 13b).I'—0
guand on s’approche de la spinodale parce quentt vers ¢ Le travail, W, requis a la
formation du germe critique (c*,R*) est plus failgjee le travail classique (Figure 13c, avec
16n6°/3(NyksT)? = 2,33 et B/NksT = 12,7). Ce résultat est attendu puisque la taéest
basée sur la minimisation de la barriere de genininaW—0 quand la composition nominale
du systeme tend vers la ligne spinodale. Aingiay®n du germe critique R* tend vers l'infini
guand ¢ tend vers gou G On remarque donc que la théorie classique nai&lesque pour

les faibles sursaturations.
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Ainsi, il a été montré que e3c;, -0, R*—~w et W—0 quand on s’approche de la spinodale.
Ceci souligne que la transition entre les deux mégi (germination-croissance et

décomposition spinodale) est continue (ou lissesdathéorie de Gibbs généralisée.
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Figure 13 Influence de I'énergie élastique sur legropriétés du germe critique dans la théorie de Gibs
généralisée. a) Composition c*, b) force motricE, c) barriere de germination et d) rayon critique R. Les
prédictions de la théorie classique sont en pointds (T/T.=0,3).

Dans les solides, I'énergie élastique doit étregpen compte. Il faut, bien entendu, que la
force motrice soit supérieure a I'énergie élastigoar que la transformation ait lieu (R*>0).
Dans le cas classique, cette condition améne umgit@mn supplémentaire sur la composition

nominale ¢ minimale pour que la force motrice effective smsitive :
NKeTT (G, ¢)-(g—¢)*>0 (19

Les propriétés des germes critiques sont donnégsre=il3 pour différentes valeurs du

parameétres élastiques k € 7 N/k;T). Les valeurs de k=1,2 ont éte utilisées pour iétud
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l'influence d’'un important désaccord paramétriqak qur les propriétés du germe critique.
Typiqguement, k=1 correspond a drde ~5,6% et k=2 a ud de ~7,9% (pour E=130 GPa,
p=5x1(? at/cni et T=873 K).

Pour de faibles sursaturationsp<c,), c* tend vers la composition d’équilibres. cLa
composition ¢ minimale (force motrice effective positive) est &alente au cas classique
puisque c* tend versgguand ¢ approche sa valeur minimalg, ¢Figure 12). Cette valeur
minimale de g correspond a la limite de solubilité cohérente,@30pour k=2). La
composition critique c* augmente avec k (Figure )13z minimisation de la barriére
intervient alors pour des compositions c* du gesupérieures quand I'énergie cohérente de
désaccord paramétrique est ajoutée au modele. dD#atésemble paradoxal a premiere vue
puisque I'énergie élastigue augmente avec c* (edNBanmoins, dans la théorie de Gibbs
généralisée, la force motrice chimique est ellesiagg€pendante de c*. Elle peut étre

déterminante dans la compétition énergie élastiore® motrice effective.

Contrairement au cas classique, I'énergie élastigadifie c* qui a son tour modifie la force
motrice. La force motrice chimiqug(c*) augmente avec la constante d'énergie élastigue
(Figure 13b). Le travail W requis a la formation glerme critique et son rayon R* tendent
respectivement vers 0 et vers l'infini (Figure XBcen s’approchant de la spinodale cohérente

calculée enddc? = -2 .

Notre approche démontre que la théorie classigoessme la barriere de germination W.
Cette différence peut fortement influencer le chide la densité de germes par unité de
volume (en /i) qui est en exponentiel de W.

b. Chemin d'énergie minimale

Nous proposons désormais d’étudier les propriéessgermes sous- et sur-critiques. Nous
considérons que I'évolution des propriétés des gser(R,c) est décrite par le déplacement de
I'état du systeme le long du potentiel thermodyrarei(Figure 14, la surface décrite par la
barriére de germination) dans I'espace des raybdesscompositions.

Au point selle (R*,c*), les dérivées partielles sanlles. Le chemin d’énergie minimale est le
chemin le plus probable. Il suit la ligne de plusrgle pente a partir du point selle. La
probabilité de transition de I'état A vers B dépeatalla hauteur de la barriere (W) et de sa

courbure.

Considérons la surface d’énergie réddifec) définie par :
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AF(r,c)
d(r,c)=——— 19
(r.c) W (19)
ou W est la hauteur de la barriere au point sédldrévail requis a la formation du germe
critique). r est le rayon réduit (r=R/R¥*).

A une sursaturation donnée)cP décrit la surface d’énergie dans I'espace (r,@uie 14).
En utilisant les équations (3) (7), (8), (11) e®)(lon peut exprimer la fonctio® de la

maniére suivante :

o= BTG o
Af (¢, @) - -Q (¢ -9

(20)

®(r,c) ne dépend pas de la constante d’énergiefaciate 6. La dépendance est implicite

puisque r dépend de R* qui est contrdlé gar

Afin de déterminer le chemin d’énergie minimale satilisons une méthode de plus grande

descente a partir du point selle (ligne de plasde pente, pas d'effets cinétiques).
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Figure 14 Surface décrite par la barriere de germiation dans I'espace des rayons réduits (r=R/R*) ates
compositions (c). T/£=0,3 et g=0,04.
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L'évolution des propriétés (R,c) du germe pendargdrmination est donnée Figure 15 (pas
d’énergie élastique, k=0). Pous=0,04, le processus de germination se décompos$misn
étapes. La composition du germe reste égale angpasition de la matrice jusqu'asR 6.
Cela signifie que la germination ne débute quia B. Ensuite pour 6<R<8, la composition
du germe augmente rapidement vers sa valeur diauilc~1) sans un changement
significatif du rayon du germe. Pour R>8, le gemrat avec la composition d’équilibre.

15

Figure 15 Trajectoires des germes dans I'espace daisases (R,c), T/T=0,3.

Les trajectoires obtenues pouw=@,07, ¢=0,03 et ¢=0,02 sont similaires (Figure 15). La
germination commence £Cg) pour des R plus faibles quand la sursaturationirdie. Ce
comportement singulier n’était pas anticipé. Legassus de germination en trois étapes avait
déja était découvert par Schmelzer dans la thédeieGibbs généralisée pour T#0,7
[Schmelzer 2004]. Cependant, nous avons découuericg processus n’'est pas universel et
gu’'a faible sursaturation (€0,01 pour T/T=0,3), le processus est différent (Figure 15). c
augmente brutalement jusqu’'a c~0,46 pour R~0 pusigmente progressivement avec R

jusqu’a sa valeur d'équilibre.

Considérons désormais l'influence de I'énergie t&as (k=0,1,2) sur la trajectoire
empruntée par les germes dans l'espace des plasesmarque que I'énergie élastique
ralentit I'enrichissement du germe (T£D,3 et ¢=0,04, Figure 16). En effet, le rayon pour

lequel la composition atteint sa valeur d’équilibregmente avec k. Pour k=2, on constate que
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la germination débute pour un rayon plus faible.ddmportement similaire est observé pour
Co=0,02 (Figure 17).
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Figure 16 Influence de I'énergie élastique sur lesajectoires des germes dans I'espace des phasescjR
Co=0,04 et T/1.=0,3.
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Figure 17 Influence de I'énergie élastique sur lesajectoires des germes dans I'espace des phasescjR
c=0,02 et T/1:=0,3.
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Ainsi, 'étude des MEP a montré que I'énergie édgst ralentit I'enrichissement des germes
autour du rayon critique alors que ce dernier estégplement abrupt quand I'énergie
élastique est négligeable.

2. Chemin d’énergie minimale dans la théorie de lgermination de Cahn et Hilliard

Il y a plus de 50 ans, et bien avant Schmelzerrffetrer 2000], Cahn et Hilliard ont étudié
les propriétés d’'un germe critique dans une salutitétastable a 2 éléments (A et B) en
déterminant le point selle de I'énergie libre d’sgsteme non uniforme [Cahn 1959b].
Cependant, les propriétés des germes sous- etrisgu&s qui renseignent sur le

comportement général d’un germe pendant la gerroimaéstent a déterminer et sont d’'un
intérét majeur puisque que beaucoup de transfosnstle phase dif"brdre procédent via la

germination. Le probléme est que la surface d'éaeegt impossible a étudier de maniere

exhaustive a cause de son grand nombre de dedjbedé.

Il est généralement admis en germination que lenghe’énergie libre minimale (MEP) est
le suivant : le germe sous-critique remonte laasigfd’énergie jusqu’a atteindre le point selle,
c’est le germe critique, puis le germe sur-critigiesscend le long de la vallée pour croitre
indéfiniment (régime de croissance). L'ascensiota @etescente se fait en suivant la ligne de
plus grande pente. Le MEP est le chemin le plubahle, néanmoins le chemin réel peut
differer du MEP & cause des fluctuations thermiqoasd’effets cinétiques particuliers
[Soisson 2000, Athenes 1996]. Nous ne prendrongpa®mpte ces effets particuliers dans
cette partie.

L'espace des configurations étant multidimensiondedaucoup d’auteurs ont réduit la
dimension du probléme pour déterminer le MEP. Lanjgation a été étudié dans I'espace
(R,c) des rayons (R) et des concentrations (c) densous-chapitre précédent. Apres la
détermination du point selle (R*,c*), le MEP a éterminé en utilisant une méthode de plus
grande descente a partir de (R*,c*).

Weakleim et Reiss ont proposé une théorie moléeutie la germination : le germe contient
N molécules dans une sphére de rajof\Weakleim 1993]. La projection de la surface
d’énergie dans I'espace () est supposée contenir I'essentiel des informatims la vraie
surface d’énergie. Le germe est supposé uniforrms das deux théories. Il est cependant
admis que l'interface matrice/précipité est souwaiffuse [Cahn 1958]. Le probleme doit
donc étre résolu sans faire cette hypothése.
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Récemment, le MEP associé a la germination homogé&mé déterminé par lwamatsu a partir
de I'équation de champ de phase en utilisant lehou&t des cellules dynamiques [lwamatsu
2009]. Lustko a étudié la transition liquide-vapauraide de la théorie des fonctionnelles de
densité dans un modéle type van der Waals [Lut€kiB&, Lustko 2008b] en utilisant la
méthode des bandes élastiques [Henkelman 2000&¢e&m 2000b].

Dans ce chapitre, nous étudions la germination diaessolution solide AB métastable en
explorant la surface d’énergie libre associée formation d’un germe. Les propriétés d'un
germe pendant le processus de germination sontndages a partir du MEP. On se place
dans le cadre de la théorie des interfaces difffGakn 1959b]. Notre contribution concerne

la détermination du chemin cinétique (MEP).

Le MEP a été calculé numériqguement en utilisamiéghode des cordes [E 2002, E 2007]. La
méthode des cordes s’est montrée pertinente dathsdé de l'adhésion des membranes
[Zhang 2008], dans I'étude de la condensation lzdl [Qiu 2008] et dans I'étude de la

germination de phases ordonnées dans les copolyradiecs [Chang 2010]. Zhang et al. ont
utilisé la méthode contrainte des cordes [Du 2008Jr étudier la germination dans les
solides en se focalisant plus particulierement lsumorphologie du germe critique et du
germe a I'équilibre [Zhang 2010]. Dans ce travadus étudions la germination de la ligne
bimodale a la ligne spinodale. Nous nous focaligmarsiculierement sur I'évolution du profil

radial de concentration pendant la germination.

La surface d’énergie libre est définie par le tiaw&, nécessaire a la formation d’un germe
dont le profil radial de composition est c(r) avda distance radiale par rapport au centre du
germe. W est donné par la variation d’énergie libeeHelmotz résultant de la formation du

germe dans une solution initialement homogene,: soit

W = (Af(c)+K(DC)2)r2dr (21)

O 38

avecAf la force motrice de germination définie par (Figd2, mais de signe opposeé):

of

Af = f(c)- f(g)—(c- q))% (22)

c=¢y

ou f(c) est I'énergie libre de Helmotz du systemenbgéne de composition K.(DC)ZES'[ le

terme de gradient d’énergie défini par la difféeeremntre f et la densité actuelle d’énergie
libre. @ est la composition initiale. Nous utilisons le ratal de solution réguliére avec
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k=N,ksTA? [Cahn 1959b]. Nest le nombre d’atomes par unité de volumaeedt la constante
de Boltzmann et Jla température critique. La distance d'interactistil1/7)"?r est la valeur
théorique pour le potentiel 6-12 de Lennard-Jon€ahh 1958], ¢ est la distance
interatomique. L’énergie libre f de la solution uégre est donnée par :

Ni:a)c(l— ¢)+kT( dn c+(1- ¢ In(1~ ¢) (23)

ou o est I'énergie d’interaction (positive) pour un t&yse possédant un gap de miscibilité,
0=2kgT.. La limite de solubilité (g et la spinodale {rsont respectivement telles que In(c/(1-
€))=2(2c-1)T/T et 4c(1-c)=T/T.

Pour T/1:=0,8656, les compositions d’équilibre des deux phan équilibre sont 0,2,Joet
0,8 (¢=1-c,). La ligne spinodale (rest a 0,3167. Le MEP a été déterminé numériqueten
l'aide de la méthode des cordes.

La méthode des cordfs 2002, E 2007] repose sur I'évolution de cordamutbes lissées de
paramétrisation intrinséque) reliant deux étatsastébles dans I'espace des configurations
(voir Annexe 1 pour un exemple en 2 dimensions). doade satisfait une équation
différentielle qui garantit, par construction, dléedéfinit le chemin d’énergie minimale (ou
ligne de plus grande pente) connectant les régiafiastables A et B. Les régions A et B sont
donc de chaque c6té du point selle. A définit llutgmn solide sursaturée de compositign ¢
(état métastable fixe) et B est un état localis€aldgre c6té du point selle (libre). On résout
I'équation différentielle suivante :

99 _

i AR UICY

ou | est le coefficient de friction (équation denbavin), g dénote les coordonnées
généralisées {§ (ici le profil radial c(r)) et &t) est le bruit blanc satisfaisant
<&i(t)&(t)>=2ksTd;0(t-t"). Le chemin d’énergie minimale est le cherdiéfini par la cordep*
connectant A et B et qui satisfait :

(W) (¢ =0 (25

ou (OW)”est la composante didW normale a¢*. Considéronse une corde (pas

nécessairement*) qui connecte A et Bo(a,t) représente la position instantanée de la corde
au temps t fictif avea la paramétrisation souhaitée. Une méthode simple géterminer le
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chemin d’énergie minimale est de faire évolyesuivant la composante normale de la force

thermodynamique e, soit :

‘Z—f =-[OW(@)] +mu (2

ou le temps est renormalisé (1), (DW)D =0OW-(OWJ {, et u le vecteur tangent

unitaire a¢@. Le scalaire m est un multiplicateur de Lagrangeminé par le choix de la
paramétrisationp est paramétré ici par la normalisation de la lengude la cordeaE0 en A
eta=1 en B). Cette contrainte détermine m. La méthamtecordes procéde en deux temps : la
corde est discrétisée en un nombre fini de poinissq déplacent sur la surface d’énergie

selon la composante normale de la force thermod'yqumi—[DW(m]D. Ensuite, une étape

de reparamétrisation renforce la condit{og,|) =0 [E 2002].

Les MEP calculés pour différentes compositionsaltas (s=1, T/T.=0,8656) sont représentés
Figure 18. Il faut noter que le temps est fictif.
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Figure 18 MEP pour différentes compositions initiagés pendant la germination (temps fictif), T/T=0,8656.

L’énergie au point selle, ou le travail requis ddemation du germe critique, diminue avec la

sursaturation et s'annule en s’approchant de laosiaile (0,3167) (Figure 19). Nos résultats
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sont en trés bon accord avec ceux de Cahn etidifl@dahn 1959b] obtenus par la résolution
numérique de I'équation d’Euler-Lagrange utilisémslla recherche du point selle.
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Figure 19 La barriere de germination pour différentes compositions initiales. Une comparaison est fait
avec les résultats du papier original de Cahn et Hiard [Cahn 1959b] obtenus par la résolution
numérique de I'équation d’Euler-Lagrange utilisée déns la recherche du point selle.

Les profils de composition le long des MEP sontréepntés Figure 20a-e pour différentes
compositions initiales. Les profils critiques c@pendants sont montrés en pointillés Figure
20a-e et représentés en fonction de la sursatorgigure 20f.

Comme prédit par la théorie des interfaces diffase€ahn et Hilliard, la composition a cceur
du germe tend vers la composition de la phase m@rg’approchant de la spinodale. On
remarque également que la composition maximale @r &x |égérement supérieure a la
composition d’équilibre (0,8) et ceci d’autant puson s’approche de la spinodale. La regle
des tangentes communes (ou maximisation de la footgce) explique pourquoi les germes

peuvent se former avec des compositions |égeresugdrieures a la composition d’équilibre.

Enfin, le germe critigue est de plus en plus diffusmesure que l'on s'approche de la
spinodale.
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Figure 20 Dynamique d’'évolution des profils de comgsition le long des MEP (a-e) pour différentes

compositions initiales. Profils des germes critique(f), T/T.=0,8656.
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Pour donner le comportement général du germe pénédaprocessus de germination,
définissons 1, tel que c(12)=(c(0)+a)/2 avec c(0) la composition a cceur. ¢(0) est T

en fonction dey, pour deux compositions initialeg=®,22 et ¢=0,3 (Figure 21).
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Figure 21 Composition a coeur du germe, c(r=0), eoffiction de r,, pour deux compositions initiales (0,22

et 0,3), T/T=0,8656.

Un processus singulier est mis en évidence : Imger'enrichit brutalement dans les premiers
instants de la transformation puis c(r=0) augmdetgement avec®f jusqu'a sa valeur
d’équilibre. Ce comportement, qui est proche deuiceléja observé dans l'approche
précédente (théorie de Gibbs généralisée), egpémiiant de la sursaturation.

3. Application au systeme Si-B

Les précipités mixtes bore-silicium observés endsoatomique tomographique dans le
silicium fortement dopé au bore sont dilués etudiffiCes observations sont en désaccord avec
les prédictions théoriques de la germination olpssiqui prévoit la formation de la phase
d’équilibre.

En raison des grandes différences de structures Enphase d’équilibre SiBet la structure

du diamant, la formation directe de germesz;SiBt trés difficile, si ce n'est impossible. Par
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conséquent, il parait justifié de considérer guedermes enrichis en bore, qui se forment
dans les premiers stades de la transformation,isoistructuraux. Nous allons confronter les
modeles de germination non classique aux résugsqiérimentaux pour tenter de donner une

interprétation thermodynamique a ce processus lassique de germination.

Des précipités mixtes bore/silicium ont été obsemé sonde atomique tomographique laser
(SAT) [Cojocaru 2009] dans un échantillon de silini fortement implanté au bore (5%10
lenf, 10 keV) et recuit pendant 1h & 600°C. Au pic @liamtation (~0,02), les précipités de
plusieurs centaines d’atomes (bore et silicium}ieonent moins de 10% de bore.

En considérant la limite de solubilité du bore dinsilicium & 873 K (g-10%), il est possible
de déterminer, dans le cadre du modele de soluéiguliere, la valeur decIcorrespondante
sachant que In{(1-¢,))=2(2¢-1)TJ/T. T. est estimé a ~4000 K, soit T£D,22. La théorie de
Gibbs généralisée (pas d’énergie élastique) pt&ddrmation de germes critiques contenant
44 % de bore. Cette composition est encore bietleasus de la composition expérimentale
(~10%), mais elle est tout de méme nettement eliéei a la composition d’équilibre (~100%

dans le modele de solution réguliere).

Ce simple modéle thermodynamique n’explique dorxtptalement la formation de germes
si dilués. Si l'on considére que les germes sooisisucturaux, il faut ajouter au bilan
d’énergie la contribution des effets élastiques &é désaccord paramétrique. Nous ne I'avons
pas encore explicité, mais pour une solution régelajouter un terme proportionnel & (%c
dans la variation d’énergie libre associée a lasftamation,AF, revient a diminuer I En
effet, ajouter un terme en (g}t dansAF équivaut & considérer une fonction d’énergieelibr
cohérente qui tient compte des effets élastiquiits; s

S0 = g 0(1-0)+ e T( dn o (1- 9In(1- )T ¢1- @

\

avec y=E.3°%/(1-v), E est le module d’Young le coefficient de Poisson étle facteur de

désaccord paramétrique., Mst le nombre d’atomes de soluté par unité denweluw est
'énergie d’interaction,w=2ksT., ks est la constante de Boltzmann et [& température

critique. £on peut se mettre sous la forme :
%: (1= )+ k;T( dn e+ (1~ ¢ In(1- ¢) (28)

en écrivantocor= ®incorr /Ny ce qui signifie que (Peor<(To)incon (0=2ksT.) (Figure 22).
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Figure 22 Diagramme (T/T,c) d’'une solution réguliére. Les limites bimodale®t spinodales du systéme

cohérents sont supérieures au cas incohérent.
Ainsi, I'énergie libre de la phase incohérent®%) est égale a I'énergie de la phase cohérente

(f°® quand le facteur de désaccord paramétriguest nul.

La Figure 23 représente la composition du gerntiee c* (théorie de Gibbs généralisée,
pas d’énergie élastique) en fonction de ;Ipdur une valeur donnée de composition initiale
Co=0,02.
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Figure 23 Composition c* du germe critique en fongon de T/T..
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On constate que pour de faibles valeurs de, T¢§ germes critiques sont dilués (c*~8% pour
T/T=0,1). c* tend vers la composition nominale quar@ 0,08, ce qui s’explique par le
fait que @ tend vers la spinodale pour cette valeur de. €Tc* tend vers 1 quand TAD,5
puisque queqtend vers la limite bimodale (sursaturation quiasie).

A composition nominale et température constantesjnder T, augmente c* parce que la

sursaturation diminue.

La limite de solubilité du bore dans le siliciunt &sligne d’équilibre avec la phase 3jBe
qui suggere qu'elle ne doit en théorie pas cornedmo a la formation de germes iso-
structuraux. La formation de germes tres diluésraitu venir du fait qu’ils sont iso-
structuraux mais incohérents. Cette hypothése edqgue des défauts accommodent les
réseaux. La grande quantité de défauts créésipgnidntation pourrait contribuer a rendre les

germes incohérents.

Néanmoins, il faut garder a I'esprit que la lindte solubilité correspondant a la formation de
germes iso-structuraux (cohérents ou incohérerdisfoecément supérieure a la limite de
solubilité correspondant a la formation de la phais (Figure 24). Cette réflexion implique
une valeur minimale de T{Tde 0,22. Ainsi, la théorie de Gibbs généralis&diprque les
germes critiques contiennent au moins 44% de ha@e¢héorie des interfaces diffuses prédit
la formation de germes relativement diffus (foresaturation).

A

f

Isostructural

c(is0) c
¢, (SiB,)

Figure 24 Représentation schématique des énergidsrés de la solution solide Si-B et de la phase SiBn
fonction de la composition en bore (C). (fSiB3) et G,(iso) sont respectivement les limites de solubilitén

équilibre avec la phase SiBet la phase iso-structurale enrichie en bore (cohénte ou incohérente).
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Par conséquent, en s’intéressant finement aux esgfErmodynamiques de la germination,
nous avons mis en évidence que la composition elesas critiques pouvait étre différente de

la composition d’équilibre afin de minimiser la bare de germination.

L’étude relative aux MEP a révélé que les germeswrghissent brutalement dans les
premiers instants de la transformation et que fgieeélastique ralentit 'enrichissement des

germes autour de leur taille critique.

Pour le systeme Si-B fortement dopé, nous avonsnéouone tendance, mais la
thermodynamique seule ne semble pas étre capable dexpliquer pourquoi les amas
mixtes bore-silicium sont si dilués. Il est prolmllotamment que des aspects cinétiques,
comme des interactions avec les défauts d’'implamajouent un réle important dans la

transformation de phase.
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lll. Statistiques de distribution des atomes et mis en amas

Les amas mixtes bore/silicium contiennent peu d'w® de solutés (~10-100) dans les
premiers stades de la précipitation. En sonde gimmiomographique (SAT) [Blavette 1993,
Miller 2000a, Gault 2006], ces objets sont presmdéscernables de la matrice. Pour autant,
la SAT est la seule technique expérimentale pousppbrter des informations chimiques a
cette échelle.

Un autre défi de ce travail de these est donc d#osaer les moyens statistiques de détecter
ce type d’objets en SAT, en étant capable de disceune distribution non aléatoire des
atomes de soluté, et de déterminer si elle un ddnsdeuxieme enjeu est d’estimer la
composition des phases en présence par le biaigild'statistiques, les moyens classiques
(ou a la main) étant voués a l'échec ou arbitrapesr ce type d'objets. Enfin, nous
présentons un nouvel algorithme d’identificationardas construit également sur une
distribution statistique. Avant tout, nous décrigorsuccinctement le principe de
fonctionnement de la SAT.

1. La sonde atomique tomographique

La sonde atomique tomographique (SAT) est un ingnt analytique destiné a I'analyse des
matériaux a I'échelle de I'atome [Muller 1956, Miill1968, Cerezo 1988, Blavette 1993]. Il
était, dans un premier temps, limité a l'analyse deétaux. Il s’est, par la suite, ouvert a
'étude des mauvais conducteurs de [I'électricités (Isemi-conducteurs, les oxydes...
[Ronsheim 2008, Blavette 2008]) avec le développerde la sonde laser (La-SAT) [Gault
2006, Bunton 2007]. Le principe de la SAT est déogs succinctement.

Un échantillon, sous la forme d’une pointe (rayencdurbure R<50 nm), est soumis a un fort
potentiel électrique (V~kV) dans une enceinte salisa-vide (~10° Torr). Le champ

électrique (E) a 'apex de la pointe est trés isgen

E:L
LR

avecp un facteur de champ (typiquemdt5). Ce champ peut atteindre plusieurs volts par
nanometre. |l suffit pour provoquer lionisationsdgomes de surface : on parle d’évaporation

par effet de champ.

40



L’ion évaporé est projeté sur un détecteur senghlg@osition [Deconihout 1993, Da Costa
2005]. Connaissant le point d’'impact, il est poleside déterminer sa position d’origine
(Figure 25) [Blavette 1982]. Le grandissement estpdlsieurs millions et la résolution

spatiale de l'instrument est de I'ordre du nanometr

(a) détecteur

pointe

Figure 25 (a) Principe de la sonde atomique tomogphique : les atomes évaporés de la surface de la
pointe sont projetés sur le détecteur sensible enogition. (b) Image de désorption d’'une pointe de
tungstene obtenue en La-APT [Houard 2010].

La reconstruction en profondeur se fait a partit’dedre de détection des ions (voir la thése
de F. Vurpillot [Vurpillot 2002] pour une comprélmon fine des algorithmes de
reconstruction). A titre d’exemple, la reconstrootid’'un transistor MOSFET est donnée
Figure 26.

100nm
Observed region

AW

Gate
|
Gate oxide

S/D extension

Figure 26 (a) Analyse en La-APT d'un transistor MO$ET. 0,1% des atomes de Si ont été représentés. (b)

Vue en microscopie électronique en transmission [tue 2009].

41



La nature chimique des ions est déterminée patrgpeétrie de masse a temps de vol [Tsong
1984]. En égalant I'énergie cinétique et I'éneng@entielle de l'ion n fois chargé, la mesure

du temps de vol (t) permet de déterminer le rappatse sur charge (m/n) :

m = Zev_t
n L

avec L la distance pointe/détecteur et e la chdegélectron.

En La-SAT, c’est la combinaison d’un fort champcéligue et d’'une impulsion laser ultra-
courte qui produit l'ionisation des atomes de stefgpar une augmentation brutale et tres

breve de la température [Houard 2010].

Une analyse de sonde atomique génére une distnibutidimensionnelle des atomes
évaporés et détectés. Les outils statistiques dgpés dans ce chapitre sont dédiés a
lanalyse de la distribution des atomes de soliNéus donnons maintenant les bases

théoriques sur lesquelles sont fondés la majo&tées outils.
2. Distribution de distances au K™ voisin

Commencons par définir ce qu’est un processus héneogle Poisson, concept que nous
allons utiliser ensuite. Le processus homogéneaies®n est le modéle de base pour I'étude
des distributions d’individus (points, atomes...) slafiespace [Baddeley 2004]. La
distribution des individus dans I'espace est urcgssus homogéne de Poisson si et seulement
si 'hypothése de leur répartition aléatoire estfiée. En pratique, un processus homogéne de

Poisson de densitévérifie les propriétés suivantes :

I. Le nombre de points dans une région B suit undddPoisson de moyenpe/(B)

avec v(B) la mesure de Lebesgue de la région B.

il. Soit n points de B, il forme un échantillon indégent de la distribution uniforme
de B.

Le second point indique qu’il n'y a pas d'interacts entre les individus. Considérons la
distribution spatiale des solutés (typiguement BsdA). Pour les matériaux cristallins, les
atomes sont distribués sur les sites du réseaunn\#as, apres une analyse en sonde
atomique tomographique, le réseau est partiellemétmtit et la distribution des solutés peut

dans certains cas étre comparée a un processugépnende Poisson.
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La question est donc de déterminer quand il estilples de comparer la distribution

expérimentale (SAT) des solutés a un processugoakégpour mettre en évidence des

phénoménes de mise en amas ou de mise en ordst.adimis que la résolution spatiale de la
sonde atomique permet seulement d’'imager, dangieentas, les plans perpendiculaires a la
direction d’analyse. En pratique le réseau cristast caché quand la concentration en soluté
est faible (typiguement <5%). Quelquefois le résestucomplétement détruit. Dans ces cas
particuliers, il est Iégitime de comparer la dhaition expérimentale des solutés a un

processus aléatoire.

Pour mettre en évidence une déviation par rappohiaagard, nous utiliserons les distributions
de distances au®k® voisin et principalement la distribution au premieisin. Cette derniére
décrit la distribution en distances au premier imo&n termes de probabilités a partir d’'un
point d’origine.

Considérons un réseau de points (3 dimensions)ufirpdr un processus stochastique (ou
homogene) de Poisson. Cette hypothése permet delarad partir d’'une loi de Poisson le
nombre de points contenus dans une sphére de rayvapriétés i.). Choisissons au hasard
un point de ce réseau (de volume V), la probabijité la sphére de rayon r centrée sur ce
point origine ne contienne pas d’autres pointsdestc exp(-4pr’/3) avecp la densité de
points par unité de volume. Cette probabilité cgpomd a la probabilité que le premier voisin
soit a une distancer. La probabilité que le premier voisin soit a whgtance<r est donc 1-
exp(-4tpr’/3). En dérivant 1-exp(s#r>/3) par rapport & r, on obtient la densité de pbdibé

gue la distance au premier voisin soit comprisgeentet r+dr [Clark 1954, Clark 1979,
Philippe 2009, De Geuser 2005]:

R(r)y=4m?p exp(—gnpr *yr (29)

Les valeurs approchées du premier, deuxiéme sidné moment de;®) sont données dans
le Tableau 1. Elles proviennent respectivement (dg E(F) et E() :

E,(r®) :TrSPl(r) s=1,2,3 (30)

La valeur moyenne dey?), notée r’, calculée comme E(r) est ~0,5538%[Clark 1979]. Le
deuxiéme moment (lerreur standard), netéest calculé comme Ejfr'?, 6~0,201364".

Enfin, le troisiéme moment (ou asymétrie), natédérive de E®, 05~0,1593. Une asymétrie
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positive indique la distribution est concentréeaaane (ou allongée sur la droite}=0 pour

une distribution symétrique.

La distance la plus probable, r*, est calculée @irpde dR(r)/dr=0, r*~0,54193¢1’3. r* est
tres proche de r’ en raison de la faible asyméi& (r) [Philippe 2009].

Distance plus probabh& Distance moyenne r’ Erreur standard Asymétrieo;

0,54193p"° 0,55397p™" 0,20136p™" 0,1593

Tableau 1 Distance plus probable, premier, deuxiemet troisieme moment de la distribution des distares

au premier voisin Py(r). p est la densité de points par unité de volume.

Intéressons nous désormais & la distribution dssmmties au K™ voisin, noté Rr). On
propose ici de démontrer par récurrence l'expressie R(r), qui est a mon sens la
démonstration la plus intuitive. Considérons urea@ésaléatoire de points de dengitét
choisissons une origine O. Notons (@Ja sphére de centre O et de rayariLa probabilité
gu'’il n'y ait pas d’autres points dans (9,s’écrit [Thompson 1956]:

P(0 dans(Q y))= exp&g mr) (31)

La probabilité qu’il y’ait au moins un individu daha couronne sphérique comprise entre les
deux sphéres (Q)ret (O,R) s’écrit donc :

P(>0 dans(y, R)=1-expt-57p (R~ )OI Q.- 4p £ dy @)

La probabilité que le premier voisin soit distastrdde l'origine (analogue a,f1)) est donc :

4
P(r) = exp(—g mor}) 4pridr, (39

En procédant de la méme maniére, on peut écriggrP(@ probabilité que le second voisin
soit & une distance du centre sachant que le premier est &trP(i,r2) la probabilité jointe
gue le premier soit a et le deuxieme &r

P(0 dans(f, 5))= expegnp F-1) (3
P(>0 dans(r, R)=1-expt s (R~ £)IQE- 4pfds (3

P(r|T,) = exp(-gm(r; ~r2)) 4 i, (36
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P(r) =PRI =expt- e 2)(4p)} Brar . (@

Pour le troisieme voisin :
P(O dans(s, )= expt 7P (5~ ) @)
P(>0 dans(s, R)=1-expt2p (B fIDQ G- i (@
Pfrr) = expCS s TSN am fr. (@
P(r,1,,r,) = exp(—grgzxj’ )( 477p)3r T f Ardradr . (41)
Ainsi :
P(r,ry,.. )= expegrgzxke’ X 4p)‘r,drr8r, .r.dr, (42)

ol 0<r, <r,<..<r,. La probabilité (en 3D) absolue que "k voisin soit & une distance

r=r de l'origine, que nous noterong(P, est obtenue en intégrant le résultat précésiant
de O ay puissuryde 0 as...jusquakideOag:

3 ar ‘ 3k-1 _4 3
Pk(r)—(k_l)!(?pj rexp( 3P Hr 43

Les intégrations successives signifient qu’'on m&éresse pas précisément aux k-1 premiers
voisins, sachant seulement gu’ils sont a des distaqar. Sans s’attarder sur les moments de
cette distribution, notons tout de méme que I'édgpe diminue quand k augmente

[Stephenson 2007], ce qui signifie que la distidoutdevient de plus en plus étroite. Ce

résultat peut justifier l'utilisation de distribotis en distances d’ordre plus élevé (k>1) pour
mettre en évidence la superposition de 2 distdimstialéatoires dont les moyennes sont
proches. Cependant, les problemes liés aux inesfamatrice/précipités sont accentués quand

on augmente k.
3. Distance moyenne au premier voisin comme mesude hasard

De maniére générale, il est capital de caractériserdistribution des solutés. En
microélectronique, la distribution des dopants peubir un impact primordial sur les

propriétés électriques du matériau semi-conductéest admis notamment que les dopants
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piégés dans les amas (précipitation) ou ségrégantles défauts d’implantation sont

majoritairement inactifs.

La distribution des solutés peut permettre d'étudie détail des phénomenes comme la
précipitation. Il est nécessaire notamment de pou¥iscerner de subtiles déviations par
rapport au hasard pour étudier les premiers staldeda précipitation, étapes pendant
lesquelles se forment les premiers germes (ouugomgnt la formation des BIC’s). La sonde
atomique est un outil unique pour étudier la foioratdes premiers germes. Néanmoins,
comme des regroupements d’atomes de soluté pewsaster de maniere fortuite (par
hasard), la démonstration d’une distribution ncFatdire des atomes de soluté peut s’avérer

ardue.

En pratique, on réalise souvent un testyfliiPearson 1904] sur la mesure du nombre de
solutés dans une boite, ce qui requiert un éclmmihige du volume d’analyse. La
distribution P(N) du nombre de boites contenantdvres de soluté est reportée. Le test rend
compte de la probabilité que le hasard ne produasda distribution expérimentale.

Ici, nous proposons une autre méthode basée slisténce moyenne au premier voisin pour
démontrer qu’'une distribution n'est pas aléatotmajours par un rejet d’hypothése nulle
(comme pour le test dy?). Cette mesure de I'espace renseigne de la madene la

distribution expérimentale dans un volume fini \blyme d’analyse en SAT) s’écarte du

hasard et de I'importance de cet écart.

Le test est forcément sensible au choix du voluree tavail, a cause du nombre
d’occurrences dans celui-ci (lié a la densité) némjalement a cause des bords. Prenons un
exemple, la distribution des solutés peut s’avéféatoire dans un volume donné, mais non
aléatoire dans un volume plus grand incluant lemme volume, ou inversement. En
conséquence, le volume de travail V doit étre lesrand possible pour éviter de formuler

des conclusions erronées.

La moyenne expérimentale des distances aux premo@isis s’écrit simplement :
1 N
<r>==37r, (44)
N =

avec | la distance premier voisin de I'atome n et N lenboe total d’atomes de soluté dans le
volume choisi V (tel que la densitg=N/V). Nous proposons de comparer la moyenne

expérimentale <r> & la moyenne théorique r' d’'uisritbution aléatoire de densi{e soit
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~O,55397¢1’3. La mesure de R=<r>/r' peut étre utilisée pour détrer I'occurrence d’'une
distribution non aléatoire. R=1 pour une distribantparfaitement aléatoire (de volume infini).

La mesure de R a été introduite par Clark et Evand 954 [Clark 1954] pour étudier la
répartition d'une population d’arbres. Leur appmcpeut s'étendre a bon nombre
d’applications et notamment a I'étude de la distidn des atomes de soluté (ou dopants dans
les semi-conducteurs). La mesure de R est fagi&liser, & comprendre et a interpréter. En
effet, R=0,5 indique que les premiers voisins smtmoyenne deux fois plus proches que
pour une distribution parfaitement aléatoire. R&précipitation et R>1 rend compte d’'une

mise en ordre.

Pour savoir si I'écart observé entre les moyennegrémentale et théorique est significatif,
on peut se référer a une loi normale. L’erreur ddathv de la loi normale esi=(<r>-r’)/¢’
avecs’ l'erreur standard sur la distance moyenne au pewoisin, o'= o/NY2 o est le
second moment de la distribution des distancesramipr voisin (Tableau 1) et N est le
nombre de distances mesuréedique si un écart a la distribution théoriquEdtoire) est

significatif. v =1,96 indique un seuil de confiance de 5%.

Comme déja évoqué de maniére implicite, méme poerdistribution parfaitement aléatoire,
la mesure (I'observable) dans un volume fini déféte la valeur théorique. Le paramaire
permet donc d'éviter d’énoncer de fausses conatgsieg=2.58 indique que dans 1% des cas,
purement par chance, une distribution aléatoirendatans le volume en question la valeur de
R mesurée (observée). Commest directement proportionnel &4 il convient de travailler
avec le volume le plus grand possible pour augmdatdegré de signification du test. Pour
un méme écart <r>-r’, plus le volume de travail ®fas grand (en termes de distances

mesurées N), plus I'écart sera significatif, etaptus il aura de sens.

Le test statistique sur la mesure de la distancgem@® au premier voisin a été effectué sur
plusieurs échantillons tests (expériences de satutgique) : SiGe, SiAs et SiB. La mesure a
été faite sur les dopants : Ge, As ou B. Les rdcoctions en 3 dimensions des analyses en

sonde atomigue sont montrées Figure 27, seulolesnts sont représenteés.

Pour les 4 volumes de la Figure 27 (SiGe, SiAsAsBiet SiB), les résultats du test sont
résumés dans le Tableau 2, P est la probabilité lgubasard (pour une distribution
parfaitement aléatoire de méme densité) ait dansolame correspondant produit une
distribution des atomes de soluté de valeur moyenne
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Figure 27 Distributions atomiques (expériences deoade atomique) des systémes SiGe, SiAs et SiB. Seul
les dopants sont imagés.

Dans le systeme SiGe, la distance moyenne au preigin observée est 1,053 fois plus
grande que la distance théorique attendue. P=1#Hdgdu 2) signifie que dans 17% des cas,
purement par chance, le hasard pourrait produirécant plus grand entre <r> et r'. On ne
conclura pas a une distribution non aléatoire desnes de Ge dans ce cas, le degré de

confiance n’est pas suffisant.

SiGe | SiAs 1 SiAs 2 SiB

N 90 75 595 1009
V (nnt) | 125 125 | 1000 2250
p(at/nm) | 0,72 | 0,6 | 0,595 0,4484
<r> (nm) | 0,6509 0,7054| 0,6518| 0,6474
r (nm) | 0,6181] 0,6568| 0,6586| 0,7238
R=<r>/r' | 1,053 | 1,079 0,99] 0,894

c 0,2247| 0,2387| 0,2394| 0,2631

c' 0,0237| 0,0276| 0,0098| 0,0083
v 1,38 1,76 0,69 9,2
P 0,17 | 0,078 0,49 0,000002

Tableau 2 Résultats du test statistique sur la meseide la distance moyenne au premier voisin effeaiusur

les différents volumes Figure 27 : SiGe, SiAsl, Si& et SiB.

Pour SiAsl, R=1,079 et P=0,078, soit ~8% de chape le hasard ait conduit a cette
observable. Le risque de se tromper en rejetagpdthése d’'une distribution aléatoire est
donc faible (~8%). Néanmoins le test effectué sAs 2 qui contient SiAs 1 montre qu’il y a
une chance sur deux (P~0,5) pour qu’une distribyparfaitement aléatoire produise un écart
plus grand entre <r> et r’. Ce résultat illustrerbie fait qu’il est préférable de travailler ser |

plus grand volume possible.
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Enfin, pour le systéme SiB, P tend vers 0, et dansas on peut dire, par un rejet d’hypothese
nulle, que les atomes de soluté (B) ne sont pashiiés aléatoirement, et que précisément on

a mis en évidence ici un phénoméne de mise en @Rsd3.

Il est admis que le test dd dépend du choix de la boite de sous-échantillommagvolume
d’analyse. Moody et al. ont montré les limites @sttduy® (ambigiie pour de trop grands
volumes / ou de fortes concentrations en solut&nétproposé l'utilisation des tables de
contingence et notamment du coefficient de contingg [Moody 2007, Moody 2008] et ont
montré son efficacité. Ici, nous avons proposé utneatest basé sur la distance moyenne au
premier voisin qui ne requiert pas d’échantillormaty volume d’analyse et évite donc les
problémes qui y sont liés.

4. Estimation de la composition des phases

Aprés démonstration par un test statistique d’uénpiméne de mise en amas des atomes de
soluté au sein de la solution solide, nous proposbutiliser des méthodes statistiques pour
estimer la composition des phases en présence. &Nous développé une méthode basée sur
les distributions de distances au premier voisia :méthode 1NN (pour « first nearest
neighbour ») [Philippe 2009].

a. Méthode 1NN

Considérons un systeme composé d’amas enrichitoemea B (phas@) dispersés dans une
solution solide AB (phase@). La distribution des atomes B dans les phaset$) est supposée
aléatoire. Nous assimilons les atomes B a des dpas de sphere de frustration). Les
distributions de distances au premier voisin desnas B de chacune des phasegr]fet

Ps(r)) s'écrivent donc :
R(r)=4m*p eXp(—gnqplr?’ dar i=a,p (45)

po €t pp sont les densités atomiques en B (en ayrdans chacune des phases. Comme la
méthode 1NN a pour vocation de s'appliquer a dg®mances de sonde atomigue, nous
introduisons ici le rendement q du détecteur (typigent q~0,5-0,6), et pg sont donc les
densités réelles. pg et op sont les densités apparentes en SAT, ou lon perd
approximativement un atome sur deux a cause dneswt du détecteur.
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On considere en premiere approximation qu’il n'ypas de régions communes entre les
phasesu et . On néglige également les effets liés aux intedadt.a densité de probabilité
pour un atome B d’avoir son premier voisin B a digance comprise entre r et r+dr peut

s’écrire comme une somme pondérée ge) et Ry(r) [Philippe 2009]:
P(r)=@-f)P,(r)+ fP,(r) (46)
La fraction des distances premiers voisins entoenas B dans la phageest notée f. Elle

correspond a la fraction d’atomes B dans la piﬁaieNBB/NB (ratio du nombre de B daifis

sur le nombre total de B), et s’exprime en foncdep,, pg €tpo (po=NBIV) :

(= Po Lo Py
Ps Pz~ P,

(47)

ou (po - pa)/(pp - ps) €st la fraction molairef On peut montrer que la fraction molaire est
égale a la fraction volumique quand les volumemajoes des deux phases sont égaux.

La distance la plus probable dans chacune des phtaleque dPdr=0) est directement

dépendante de la densité et s’écrit :

[ 1 j?’ !
=) —— i=a,p (48)
2rmp,

rg est la distance moyenne au premier voisin dapidse. On peut donner une estimation
de la largeur Wde la distribution Kr) (ou R(r)) en fonction degr(ou ). Définissons un

intervalle de confiance) tel que la probabilité que r<y¢oit egale a 1e :

W, W E
[P(r)=1-¢ - —ﬁ=(§ In—lj3 (49)
5 r, \2 ¢

Ainsi Wp(e=0,005)~2§, la largeur d’'une distribution est approximativemegale a deux fois

sa distance moyenne.

Rappelons ici que nous avons négligé les effetsali& interfaces. Instinctivement, on congoit
gue les atomes B de la phdsa proximité des interfacegp ont en moyenne une distance au
premier voisin plus grande que celle des atomescaur de la phagg les précipités étant
enrichis en B et la matrice appauvrie. A l'inverss atomes B de la phase& proximité des
interfaces/P ont en moyenne une distance au premier voisingptite que celle des atomes
au cceur de la phase Ce dernier effet est négligeable si la fractiolumique des précipités
est faible.
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Figure 28 a) Reconstruction 3D (SAT) d’'un échantitn test de Si contenant une couche Si avec 3% de.Ge
Seuls les atomes de Ge sont représentés. Le prafé concentration en Ge est superposé au volume
d’'analyse. b) Distribution de distances au premievoisin expérimentale et théorique [Philippe 2009].

Dans un premier temps considérons un systéeme maséphune solution solide Si-Ge
contenant 3% de Ge. La reconstruction 3D de I'étilfiam aprés analyse en sonde atomique
est donnée Figure 28a. Le test statistique surelsune de la distance moyenne au premier
voisin montre qu’'on ne peut rejeter I'hypothéselena@vec un risque raisonnable. Ainsi, la
distribution de distance au premier voisin théogiqae superpose a la distribution

expérimentale (Figure 28b) parce que le Ge edtliligt aléatoirement dans la matrice de Si.

Considérons désormais un systeme biphasé : untdlchrade Si implanté au B contenant des
amas nanometriques (Figure 29). Un test statistigmda mesure de la distance moyenne au
premier voisin a montré que la probabilité de samper en rejetant I'hypothése d'une
distribution aléatoire des atomes de soluté tendai O.
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Figure 29 Reconstruction 3D (SAT) d'un échantillontest de Si implanté au B. Des regroupements
d’atomes de B sont visibles dans les volumes a effhilippe 2009].

Utiliser un profil de concentration a travers ddgets nanométriques pour estimer leur
composition peut devenir subjectif et arbitraireuPce faire, nous utilisons la méthode 1NN.
La méthode 1NN est une méthode de plus haute wrhla@ce dont les 2 paramétres sont les
concentrations respectives en B dans les phas¢g : p, etpg. f, la fraction atomique de B

dansp, étant liée @, pg etpo. po €St un parametre d’entrée.

La méthode 1NN consiste en un ajustemenipgdet ps afin de superposer au mieux la
distribution théorique (fonction de, et pg) et la distribution expérimentale. Les distribugo

expérimentales et théoriques (ajustées) des volanmsh de la Figure 29 sont représentées
Figure 30.

Les valeurs les plus vraisemblables des composigonB dans les phase®t  (exprimées

en fraction atomique Xet Xs) sont données dans le Tableau 3. Les amas sde rfaant
enrichis en B (2-4%).

Données X, (at.%) X,(@.%) X(@.%) r(m) rp@Om) &@mm) fu (%) f (%)
(a) 0,74 0,59 3,8 1 0,55 0,45 4,67 24
(b) 0,38 0,26 2,6 1,31 0,61 0,7 5,12 35,1

Tableau 3 Jeux de données obtenus par la méthode NIyar ajustement des compositions Xet X pour
les volumes a) et b) Figure 29. Les compositionsnsodonnées en fraction atomique.dr= rg- rq. Xo
(composition nominale en B) est un parametre d’enée.
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Figure 30 Distributions de distances au premier vgin expérimentales (SAT) et théoriques (systéme
biphasé) des volumes a et b Figure 29. {#) et (1-f).Py(r) sont respectivement les contributions
intrinséques de la phasg (les amas enrichis en B) et de la matrioe. Comme attendu, la distance la plus
probable dans la phasgl (maximum de By(r)) est bien inférieure a celle de la phase : r;=0,55 nm et =1

nm pour a) et r;=0,61 nm et (=1,31 nm pour b).

Notons encore que les largeurs des distributionsh#Eune des phases correspondent a
environ deux fois la distance la plus probable~@¥, i=a,). Egalement, comme les
distances moyennes sont proches, les contribuBgnset R(r) se chevauchent. Il est alors
difficile de distinguer les pics propres a chacdes phases dans la distribution globale. En
définissantar=rg-rq, On obtientsr = 0,45 nm pour le volume a) &t = 0,7 nm pour b), on

distingue ainsi mieux le caractére bimodale dadfidution sur le second volume (b).

Le chevauchement entre(P et Ry(r) illustre la difficulté qui réside dans le choikune

distance seuilspour séparer les atomes Bflde ceux de la matrice. Clairement il n’y a pas
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de choix idéal poursr Ce constat explique pourquoi les méthodes d'ifleation d’amas
basées sur ce type de critéere (en termes de distanitiqgue ou de concentration) sont

critiquables. Dans le meilleur des cas, ces cstéomt choisis de maniére heuristique.

Utiliser une distance au premier voisig gomme critere pour imager la phdsest tout aussi
imparfait. Cependant, il est possible, connaisBg(n} et B(r), de donner une estimation de la
quantité de paires B-B qui en réalité sont susblgstid’appartenir non pas a la phfseais a

la matrice. La proportion,(r<rs de paires B-B appartenant.&’écrit :

(@- )R, (1)
(L= f)F, )+ fF, ()

r,(r<r)= (50)
avec F(r) et R(r) les probabilités respectives qu’un B @et 3 ait son premier voisin a une
distance<rs, définies par :

F()=l-eptsmart) i=af 6

Prenons un exemple, pour f=0&=10°%cn?, p;=10°"/cnt et k=1 nm,t,=0,17. En utilisant
ce seuil, c'est-a-dire en ne sélectionnant quatieses B dont le premier voisin est a une
distance<1 nm, on peut estimer & ~17% la proportion de Bcsig®innés qui appartiennent en

réalité a la matrice.

Rappelons que dans la méthode originale [Philifi3P aucune région commune aux deux

phases n’est considérée.

En négligeant les interfaces, la méthode 1NN aaecel & sous-estimer la composition des
précipités, particulierement quand le poids desrfates est considérable. Nous remplacons
donc la phasp par une région coeur/coquille afin de prendre enpte le caractere diffus des
précipités. La principale difficulté résidant ddmsmplémentation d’une région interfaciale est
gue la concentration en soluté n'est pas constalates cette région : elle décroit

graduellement jusqu’a la matrice.

Ainsi, la distribution des atomes B n’est pas hoemmy dans la région interfaciale. La
distribution théorique des distances au premiesinodiffere, dans ce cas, de la loi de
Poisson. Une nouvelle distribution qui tient comgéela variation de densité dans la région
interfaciale doit donc étre établie.

Soit F(r) la probabilité que la distance au premisin soit<r :
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F(r)=1- exp(—f;‘)nqp xr) &

La densité n’est plus constante dans la région interfaciadésrast une fonction de I'espace
p(X). Afin de pouvoir résoudre analytiquement le lgéone, nous choisissons une fonction
affine :

pﬂ _pa

P(X) = p, I X (53)

L’origine des x est telle qu&(x=0)=pg (concentration au cceur des précipités). L estrigeur

de l'interface telle que(x=L)=p,.

Nous proposons d’écrire la probabilité que la distance au premier voisin sgit dans la
région interfaciale comme une somme pondérée degdes sous-régions de dengig) ont
le méme poids. Chaque tranche d’épaisseur dx datée(x) a méme volume (on s’est donc
affranchi de la symétrie sphérique)(ry-s’écrit alors :

17 3

R =1 j T _pﬂ)(expc/a () expl, €)) 9

ou Vi(r) est défini par:

Vi(r)=—gnqp.r3 i=a,p (55)

Il est clair que le calcul de, Est une approximation parce que la morphologitad@&gion
interfaciale dépend de la forme des précipités.r Bles amas sphériques, le calcul doit étre
mené en coordonnées sphériques, ce calcul quilestpmplexe, si ce n'est infaisable, n'a

pas été réalisé dans le cadre de ce travail.
La densité de probabilité correspondanté&=8R/dr en n) s'écrit [Philippe 2010a]:

_ 9
4nqr4(pﬁ = Pa

(o, exPW, (1))~ 2, €X0Y, € ))dr

S (expt, €)= expl, ) ar

(56)

L i —

r(pﬁ _pa)

La densité de probabilité globale du systeme nwtricoceur/coquille s’écrit finalement :

P(r)=@1- )R, N+ f kR (r+A-k)F () (57)
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f est toujours la fraction d’atomes B dans la ragio(cceur + coquille). fr) et R(r) sont
respectivement les contributions de la matriceletabur de la phage k est le poids des
interfaces dans la régigh(cceur + coquille). k est le ratio du nombre degsaB-B dans la

coquille (N;_g) sur le nombre total de paires B-B d@n6N,_,+NZ ;avec N5 . le nombre

de paires B-B au cceur de la phgse

)

== 58
ND o +NE, D

Une méthode de plus haute vraisemblance (eq.5%) ifd€rvenir trois parametres
indépendantp,, ps et k. Notons queg est ici la (vraie) densité en B par unité de vau@n
at/nT) au coeur des précipités. L'épaisseur des intesfpesit se déduire de la valeur de k
(poids de la région interfaciale) en se donnanfolene des précipités. Considérons des
précipités cylindriques. Soient R le rayon des ipités et h leur épaisseur.p/ét W, sont les
largeurs des interfaces diffuses. Définissons tedsprelatifs suivants,zgWg/R et @=2Wy/h.

Dans ce cas, le nombre de paires B-B dans la deglgcrit :
| — CI 2
Np_p = - (7R =710 R- W) ( -2 W) (59)

Avec p; la concentration moyenne en solutés dans la régterfaciale,pi=(p.+ pp)/2. N£

s’exprime comme :

s _Cs 2
NB—B:7(R_\MQ) (h_ZW) (60)
Finalement, en considérant gu&< pg et en utilisant la définition de k, on peut morgee :

kel (@-&)(-g)
1+ (1-&) (- §)

(61)

Pour des germes sphériques, I'épaisseur relaties=Wr/R), en supposant que<< ps, est

1-k
e=1-3 ok (62)

Prenons un exemple. Supposons que les précipitdsgbériques et que k=0,5 alors e=0,3,

donnée par :

ce qui signifie que I'épaisseur de la coquille 2&is plus petite que le coeur.
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Dans cette approche, les contributions des trgi®né sont simplement ajoutées de maniére
indépendante. La réalité est cependant différeme.atomes B de la matrice peuvent former
des paires premiers voisins avec les atomes B dé&glan interfaciale. Aussi des distances
plus petites que celles que le hasard aurait emgesmdsont créées par les bords
matrice/coquille. Le probléme des interfaces egendant atténué en comparaison du premier

modeéle.

Nous avons appliqué le modéle cceur/coquille a harédlon de silicium implanté au bore et
comparé les résultats obtenus avec ceux de la dethidN originale. Les germes enrichis en
bore ont la forme de plaquettes de quelques namesn@igure 31).

a) " b)
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Figure 31 a) Reconstruction 3D (SAT) d’'un échantibn de Si implanté au B. Seul le bore est représents)

Carte de concentration en fausse couleur du bore da le volume en pointillés de a) [Philippe 2010a].

Les parametres les plus vraisemblables obtenukepaleux modeles (avec et sans interfaces)
sont donnés dans le Tableau 4.

& 0 0 0 Fa s 9 9
Modeles | X, (at%) | X, (at%) Xz (at%) (angstrom)| (angstrom) f (%) k (%)
Mitl\rl]ﬁde 154 | 1,2040,03 | 9,26+1,04 | 7,89 3,99 254 0
Nouvelle 1,54 1,18+0,04 | 12,2040,95| 7,92 3,64 25,8 7120,82
version

Tableau 4 Résultats obtenus en utilisant la méthoddNN originale et son extension sur le volume
d'analyse représenté Figure 3la. ¥est la fraction nominale de bore dans le volume deavail. X4 et Xg
sont les fractions atomiques des phaseset B. rq, rg sont les distances les plus probables dans chacudes

phases. f est la fraction de bore dans la régigh(cceur + coquille) et k est le poids relatif des farfaces.
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Comme prévu, la composition au cceur des amas de dxir supérieure avec le modeéle
cceur/coquille et passe de ~ 9 a 12%. La nouvelluvae % semble en bon accord avec
'expérience si on se référe a la carte de conaBolr de la Figure 31b qui indique une

concentration au coeur des amas supérieure a 10%.

Les distributions de distances sont représentépsd-B2.
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Figure 32 Distributions de distances au premier vagin, a) méthode 1NN et b) modéle cceur/coquille
[Philippe 2010a].

Pour donner une estimation de la précision de ésgltats, nous avons utilisé une méthode
type «couteau suisse » ou « jackknife » [Efron 2]19®n enléve un histogramme a la
distribution expérimentale (SAT) et on appligue deuveau la méthode de plus haute
vraisemblance. Cette procédure est répétée pogueldasse. On a donc a notre disposition
n+1 valeurs différentes pour chaque parametreant & nombre total de classe. L'erreur
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commise sur la détermination d’un parametre est amtimée a partir des n+1 valeurs. Par

exemple, poup,, 'écart types, est calculé de la maniére suivante :

n+1l

1
g’ =—n+12(p.,a = Poa)’ (63)
i=1

Avecpi,les n+1 valeurs dg, etpo, la valeur moyenne :

1 n+l
=— 64
Poa = 12 Pa (69

Les intervalles de confiance (@2sont donnés dans le Tableau 4 et montrent ur@sp®g

satisfaisante sur les compositions (<1%).

Le poids des interfaces est relativement impor(en0,7) et indiquent que la majorité des
atomes de bore de la phgssont dans la région diffuse. Les interfaces (eh s la carte en
fausse couleur de la Figure 31) sont donc prédamtsa Les plaquettes enrichies en bore
sont perpendiculaires a la direction d’analyserer@amarque qu’elles sont particulierement
diffuses dans le plan perpendiculaire a la directdtanalyse. En négligeant le poids relatif
des interfaces longitudinales,feon peut estimer ege

1-k

e=1-,— 65
1+k (9

La valeur la plus vraisemblable de k donme~ 0,58, ce qui est en bon accord avec
'expérience (Figure 31b).

Au final, la version cceur/coquille de la méthodeNltonne une meilleure estimation de la
composition au cceur des germes si on se réfere Fglae 31b. Elle a néanmoins le
désavantage de présenter un parametre indépenggitmentaire (k).

Considérons désormais un des principaux artefazt donde atomique tomographique et
son impact sur les mesures de composition par thadé 1NN.

Des effets de grandissements locaux peuvent ingrgaand les atomes de soluté (B) ont un
champ d’évaporation différent de celui de I'espawgoritaire (A). Dans ce cas il peut y avoir
des hétérogénéités dans le champ de densité (atalees A et B). C’est le cas du bore dans
le silicium. La densité totale (atomes A et B) aveau du précipitéps™®) peut s'avérer

différente de celle de la matrice,*®).

La densité d’atomes B au sein du précipjg”) obtenue par la méthode 1NN peut étre
erronée si de tels effets surviennent. Dans ceilcasffit de diviserp,® par la densité totale
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réduite k (k=pg"*"®/p,"*®) [Philippe 2010b]. Mesurer, peut se révéler &tre un vrai défi quand
les amas sont diffus et dilués. Néanmoins, on ptliger les distributions de distances pour
mesurer statistiquement, len appliguant la méthode 1NN aux atomes A et Bs dam

différencier. Les densités totalgs™® etp,*®

méthode 1NN.

sont dans ce cas les nouveaux parameétres de la

Afin d’évaluer l'efficacité et la précision de la émode 1NN quand des effets de
grandissements locaux interviennent, nous avonsul&in{collaboration M. Gruber)
'évaporation d’'une nano-pointe contenant des pi#s nanomeétriques [Vurpillot 2001].
Cette fois, les résultats sur les compositionsvdérpar la méthode 1NN seront directement

comparés aux parametres d’entrée de la simulation.

Les simulations sont basées sur le calcul de factare des ions évaporés par effet de
champ, sur le calcul des impacts sur un détectietwreV placé a une distance donnée de la
pointe et sur la reconstruction 3D du volume évépem utilisant le méme algorithme de
reconstruction que celui utilisé pour I'expérientes deux types d’atomes A et B ont des
champs d’évaporation différents Et Es. La pointe virtuelle est évaporée atome par atome.
Le champ électrique local est recalculé apres adél’'un atome de surface.

L’algorithme prend en compte le champ local et hamap d’évaporation propre a chaque
espece. Les atomes a faible champ d’évaporation&@porés en premier. Les trajectoires
sont calculées & partir de 'équation du mouvenfemE=d’r/dt® [voir Vurpillot 2001 pour
plus de détails]. Vurpillot et al. ont démontré igétait possible de simuler les effets de
grandissement locaux et les recouvrements de toajes dans les images virtuelles [Vurpillot
2001].

La structure de la pointe simulée est cubique éentdn atome est défini par la cellule de
Wigner-Seitz de la structure cubigue centrée,icoataedre tronqué. Le paramétre de maille,
a=0,286 nm pour le Fe, correspond a 4 unités delaiion (1 SU = 0,0715 nm). Le rayon de
la pointe est égal a 13 nm, la pointe contient eal $récipité sphérique de quelques
nanometres de diamétre (ph@ideLe précipité est pur en B et iso-structuralrégo entre les
champs d’évaporation est tel que/Ea=Eg/E,=0,8. La direction relative a la structure est
<001>.

La reconstruction simulée est donnée Figure 33alesk région prés du précipité est
représentée. Seuls les atomes B sont représentéprécipité en forme d’ellipse apres

I'évaporation virtuelle est allongé dans la direntd’analyse.
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Figure 33 a) Reconstruction du précipité pur en Bgprés simulation de son évaporation). Le ratio entr les
champs d’évaporation est tel que EFEA=Ey/E,=0,8. Seuls les atomes B sont représentés. Le ppié est
allongé dans la direction d’analyse. b) Distributios de distances 1NN sur I'ensemble des atomes ABet
Une différence de densité entre la matrice et le pcipité est mise en évidence (distribution bimodaje
[Philippe 2010b].

Le caractéere bimodal de la distribution au premasin démontre que la méthode 1NN (voir
Tableau 5) quand elle est appliquée sur I'ensenhideatomes (A et B), est capable de mettre

en évidence des différences de densité locale (g gB8b).

nA+B nuA+B n[}A+B fA+B p0A+B puA+B p[}A+B pB X[}B (%)
(at/nn?) | (at/nn?) | (at/nn?) | (at/nn?)
Simulation 21326 162625064(0,24] 115 104 164,2 153 93,2
(Es/E=E/E,=0,8)
Simulation 16171 111335038{0,31| 84,5 106,7 57,5 56,3 97,9
(Es/Ex=E/E,=1,2)
Experience 4510 | 2480| 20300,55| 129,6 85,2 224,1 170 75,9
(Fe-Cu)
Tableau 5 A**® est le nombre total d’atomes dans les volumes devail (n,**®+ n**®), **® est la fraction

d’atomes (A+B) dans le précipitép,*® est la densité nominale (paramétre d’'entrée de lméthode 1NN).

A+B

p. " et pg sont les densités totales propres a chacune desapbso et p. ps° est la densité en B dans la

phasep mesurée initialement par la méthode 1NN. g? (%) est la fraction corrigée de B dan$.

Une simulation analogue a la précédente est réadigéc cette foisdfEr=Ey/E,=1,2 (Figure
34). Les résultats obtenus par la méthode 1NN donhés dans le Tableau 5. La fraction
(Xg®) corrigée de B dan$ (ps°/ps™®) correspond & la valeur attendue pour les deux

simulations.
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Figure 34 a) Reconstruction simulée du précipité puen B. Le ratio entre les champs d’évaporation egel
que Es/EA=Ey/E,=1,2. Seuls les atomes B sont représentés. Le ppié est allongé dans la direction
perpendiculaire a la direction d’analyse. b) Distrbutions de distances 1NN sur I'ensemble des atomést
B. Une différence de densité entre la matrice et lgrécipité est mise en évidence par le caractérerbodal

de la distribution [Philippe 2010b].

Appliguons cette procédure a une expeérience deesatwmique (Fe-Cu) contenant des nano-
précipités (enrichis en Cu, voir Figure 35) défosnpér les effets de grandissement locaux

(EcW/Ere<1).

Analysis direction
a) y , b)
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P [—_1APT Data
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Figure 35 a) Reconstruction d’'un volume d’analyseRe-Cu) contenant un précipité enrichi en Cu. Le
précipité est allongé dans la direction d'analyseBge>Ec,). b) Distributions de distances 1NN sur
'ensemble des atomes Fe et Cu. Une différence dendité entre la matrice et le précipité est mise en

évidence par le caractére bimodal de la distributio.
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Les résultats sont donnés dans le Tableau 5. Uaeetie fois, la composition en B dafis
(75,4 %) est proche du résultat attendu (76,6 £9%,4selon un profil de concentration a

travers le précipité).

Ces différents exemples montrent qu'’il est possileorriger les compositions données par
la méthode 1NN quand elles sont biaisées par dets efe grandissements locaux. De plus
nous avons démontré que la méthode 1NN pouvairenett évidence des différences subtiles

de densité locale et ce méme pour des nano-pégipitL-2 nm, Figure 35).

La correction gue nous avons proposée s’appliguecampositions mesurées par la méthode
INN (qui sont des densités, en at/hnNéanmoins, si la composition & coeur des nano-
précipités est biaisée a cause des recouvremertajeletoires (entre A et B) provoqués par

les effets de grandissement locaux, les compositiorrigées resteront erronées.

La méthode 1NN (et ses extensions ou correctioes) pétendre a 3 phases ou plus. Il est
possible également de considérer les distributiendistances auR® voisin.

b. Généralisation au’R® voisin pour un systéme multiphasé

Généraliser la méthode 1NN parait naturel et ifit@onsidérons un systeme composé de m
phases aléatoiras (i varie de 1 a m) qui n‘ont pas de régions comesurNous avons déja
démontré 'expression de la densité de probatit&) que le K™ voisin soit & une distance
comprise entre r et r+dr dans la phas@le densité en atomesph :

k
P.(r)= —po | T exp— r r 66
(1) (k—1)![ 3 ,0.) PG 377/0. ) (66)
On retrouve évidemment la densité de distributiorpeemier voisin pour k=1. Comme pour
la méthode 1NN on peut exprimer la densité de ititi&aP(r) de trouver le K™ voisin a
une distance comprise entre r et r+dr comme unensomondérée des probabilités

intrinséques a chacune des phasgsStephenson 2007]:
RN =2 fR(r) (67)
i=1
Les fractions atomiques de chaque phase i sofdadésurs de pondération et vérifient :

£ =1 (68)
21

i=1
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Il était possible d’exprimer simplement les duand m=2 pour réduire le nombre de
paramétres indépendants. Ce n’est plus le caseajui fait que pour 2, une méthode de
plus haute vraisemblance sur un jeu de donnéesimgréal fait intervenir un grand nombre
de parametres indépendants. Ce probleme a grandreala parameétres n’'est pas trivial et
n'a de sens que pour un nombre limité de phaseadévka et al. proposent de considérer la
variable discrete k (rang de voisinage) comme @m@ble continue [Wanderka 2010] :

R(=[f(PP,(Ndo (69

Les fonctions inconnuespl sont liées aux coefficients fLes fonctions {§) peuvent étre
traitées comme dans un probléeme de densité spefainderka 2010]. &) est un pic de
Dirac 3(p-p1) pour un systéme uniforme de densgité Wanderka et al. prévoient que le
spectre de densité met en évidence autant de pécdephases uniformes. lls ont montré que
dans les premiers stades de la précipitation datsitn pouvait se révéler plus complexe (voir
Wanderka 2010 pour plus de détails). Nous ne ndtsdarons pas d’avantage sur ce

probléme a m phases.

Intéressons nous désormais a une autre fonctiaouis en lien avec la distribution
d’individus (points, atomes...) dans 'espace : laction de corrélation de paires.

c. Fonction de corrélation de paires d'une asseentmi@éno-disperse de précipités

La fonction de corrélation de paires permet d’aec@€dcertaines informations spatiales. Elle a
été utilisée a de nombreuses reprises dans lermiitt de données de SAT pour détecter des
phénoménes de mise en ordre ou de mise en amasG@Deer 2006, Sudbrack 2006].
Néanmoins, ces informations ne sont que qualitatiddous proposons ici d'établir
I'expression de la fonction de corrélation de pmigér) pour un systéme mono-disperse de
précipités en fonction de paramétres comme la cgsitipo des amas, leur nombre ou encore

leur taille.

Considérons toujours une solution solide AB aveleBatomes de soluté. Supposons qu’un
atome B donné soit positionné &R (vecteur position d’'un atome n, n varie de 1 aleN,
nombre total d’atomes B dans le volume de travail pdr rapport a un point origine
(arbitraire). Notons B{,,r,dV) 'espérance mathématique du nombre de B dans lanetV
centré erX+r. La fonction de corrélation de paires est défadenme le ratio de K(,,r,dV)
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sur B(X,r,dV), l'espérance mathématique pour une distributdéatoire des atomes B.
E°(Xn,r,dV)=podV avecp,=N/V. g(r) s’écrit donc comme :

_ E(X,r,dV)

r
a(r) dV

(70)

Pour une distribution aléatoire des atomes B dansolume V, EX,r,dV)=pedV et la

fonction de corrélation de paires d’un tel syst@siedonc égale a 1.

Considérons désormais un systeme composé de deasegphaléatoires (au sens des
distributions atomiques) et . La phase} est constituée d’une assemblée mono-disperse de
précipités sphériques (de rayon R) enrichis ent&slB. p, et ps sont respectivement les
densités d’atomes B (en afjrdans les phases et p. L'espérance mathématique sur le
nombre de B dans le volume dV centrégrr est notée X, r,dV) quandX,+r est dan$

et E,(Xn,r,dV) quandX,+ r est dans.. Les phaseas et étant aléatoires, on peut écrire :

E(X,.r,dv)=gdVv i=a,p (71)

En écrivant I'espérance du systeme biphasé comreesamme pondérée de chacune des

contributions, on obtient :
E(X,.r,dV)=pX 1 )EK ;f ,dV)+ (1~ K 1, ) BX( [, , dV (72)

avec pKn,r) la probabilité que I'extrémité d€,+r soit dansp. Elle vaut 1 quan&,+r est
dansp et 0 sinon. Définissons alorsrp(comme la moyenne desXar) sur les N atomes.
Finalement, p() est la probabilité qu’'un atome du volume V tratslder soit dansp. Les
atomes B dont les images sont d@repres une translation depeuvent appartenir @ (au
nombre de I\r)) ou af (au nombre de ir)). p(r) s’écrit :

N, (1) + N, ()

73
N (73)

p(r) =
Intuitivement, on peut écrire :

Ny (1) = NhE)p, (74

N, (r) = Nc[gnR*— [t )jpa )

ou h¢) est le volume de la région commune entre la spbérrayon R et son image par la

translation de vecteur —(voir Figure 36). Nest le nombre de précipité dans le volume V.
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Figure 36 h(r) est le volume de la région communentre la sphére de rayon R de centre O et son image
par la translation de vecteur —r (centrée en Q).
On peut écrire que hE=h(r) parce que le systéeme est isotrope. De senpdmsidérations

géométriques amenent a écrire :
2nR® r r
h(r)=—-—@1-—)*(2+— r<2R 76
(r) 3( 2R)( 2R) (76)

Notons que h(r) est égal au volume de la spheradqu=0 et h(r) est nul quand r=2R. Nous
n'avons pas pris en compte d’éventuelles corréiatientre les précipités. En effet, I'image
d’'un atome B appartenant a un précipité peut tordees un autre précipité voisin. Pour des
densités de précipités yNmoyennes (typiguement quand la distance moyenmhe des
précipités est supérieure a 2R), cet effet paéagtigeable.

On peut exprimer le nombre de précipitéeN fonction de la fraction f de B dans la phse

_3Nf
¢ AnRp,

(77)

Finalement, M) et N,(r) s'écrivent :
Nf r r
N (r)=—(1-—)(2+— r<2rR (78
() 2( 2R)( 2R) < (78)

Lot ypioely) r<2r (19

N, (r) = Nf Lo 1-=
0, 27 2R’ 2R

B

Ainsi p(r) s'écrit :
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f RY r P, P
—(l-——)2+—)1——=)+f—= r<R
2( 2R) ( ZR)( ,0;;) 2,
p(r) = (80)

f P >oR
Ps
En revenant a la définition de la fonction de clatién de paires et en moyennant sur tous les

atomes B, on obtient la relation suivante :
P9(NAV = p(1)p,dV+(1- (1) p, dV (81

Finalement, la fonction de corrélation de paireandsysteme biphasé et mono-disperse
s’écrit [Philippe 2010c]:

g =pZ+1-pm)2e @

0 0

La résolution de ce probléme par une méthode de paute vraisemblance (eq.82) fait
intervenir trois parametres indépendants, ;ps et R (concentrations en soluté dans chacune
des phases et le rayon des précipités). En utiliRaet pg, on peut déterminer le nombre de
précipités N et donc le nombre de précipités par unité de veltdn(Ny=NJV).

Notons que si on travaille avec les densités em@$dB apparentes en sonde atomique, il faut
diviser par le rendement de détection g pour reveak densités réelles dans le matériau.
Comme une des hypothéses de ce modéle est qubassspsont aléatoires, il ne s'applique
(pour les matériaux cristallins) que si la concatiin en soluté est faible, pour les mémes

raisons que la méthode 1NN.

Pour calculer la fonction de corrélation de paiexpérimentale (SAT), des conditions de

bords périodiques sont imposées.

Considérons une expérience test : un échantille@ &nalysé en SAT. La reconstruction 3D
met en évidence cing précipités ou agglomératsu(ei@®7). En comparant (Figure 38) les
fonctions de corrélation de paires expérimentalin@brique, il est possible de déterminer la
fraction de B (%) dans les précipités, évaluée a ~3%=X08%, fraction de B dans la

matrice), ainsi que le rayon moyen des précipRE2(5 nm).
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Figure 37 Reconstruction 3D (SAT) d’'un échantillorde Si implanté au B. Seuls les atomes de carbonaiso
représentés. Cing précipités ou agglomérats sontsibles [Philippe 2010c].

La méthode 1NN donnait%0,08% et %=3,2%, ce qui est trés proche des résultats obgenus
partir de la fonction de corrélation de paires.rbgon moyen (R=2,5 nm) est en bon accord
avec l'image reconstruite qui révele des précipitént le rayon varie entre 2 et 3 nm. La
densité calculée de précipités par unité de vol{ig est égale & 3x10/cn?, ce qui est
proche de la densité attendue 2,78%1ent (=5/V).

10
. m APT Data

Ca + model

2 +
g 7 ]
=
[$]
<
2 6 +
5 .
2 s
© +
£ 4 "
3 +
= 3 .
©
a -

2 [ ]

+:I......
1 +++++++ 222 aka
0
0 20 40 60 80 100 120

Distance (angstréms)

Figure 38 Fonction de corrélation de paires expérientale (Figure 37) et théorique [Philippe 2010c].
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Nous avons donc établi I'expression de la fonctiencorrélation de paires d’'un systéme
biphasé mono-disperse et utilisé cette fonctionr mstimer les compositions des phases en
présence a partir d’'une méthode de haute vraisexldes résultats sont consistants avec la
méthode 1NN.

L'avantage majeur de la fonction de corrélationpddres c’'est qu’'elle permet, en outre,
d’accéder a des informations spatiales comme leray la densité de précipité.

hY

S’intéresser a la distribution des atomes danspdes a permis d’élaborer des outils

statistiques pour mettre en évidence des distabatnon-aléatoires des solutés en SAT et
pour estimer la composition des phases. Le deatigctif de ce chapitre est de présenter un
algorithme d’identification d’amas (filtrage, séien...) basé indirectement sur les propriétés

des distributions de distance.
5. Pavage de Delaunay dans lidentification des prigtés enrichis en solutés

La méthode de sélection d’amas enrichis en solatptus utilisée dans la communauté de la
sonde atomique est sans doute la méthodgxw>dHyde 1993, Hyde 2000, Miller 2000b].
Cet algorithme repose sur le choix de deux par@®eétihax €t Nnin. Onax €St la distance
maximale entre les solutés premiers voisins danano@s et Ni, est le nombre minimal de
soluté dans un amas (choix de seuil). Le choixefedeux parameétres est difficile et repose
dans le meilleur des cas sur une déterminationidigure, ce qui fait la faiblesse de cette

méthode.

Nous avons démontré que les distributions de distaau premier voisin d’'un systéme
biphasé se recouvrent trés largement. Ceci soulmrdifficulté dans le choix de.gx Le
calcul analytique dengx est complexe et rarement effectué [Stephenson, ZDdi@zo 2007].
Récemment, Stephenson et al. ont proposé un dig@ibasé sur lesR®distances premiers
voisins [Stephenson 2007] mais qui requiert la méiteation de trois parametres et des

procédures heuristiques.

Lefebvre et al. ont proposé d'utiliser le pavagdddaunay [Delaunay 1934] et ont développé
une nouvelle procédure de sélection [Lefebvre 201Es densités de probabilités sur
lesquelles repose cet algorithme se sont révéttagigques aux distributions de distance au
3*Myoisin (en 3D), ayant participé indirectement dresail, j'ai pensé qu'il était légitime de

le présenter.
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En 2D, les cellules de Delaunay sont des triandtes les solutés sont les sommets et sont
inscrits dans les cercles passant par les 3 somuetsiangle inscrit. Par définition, les
cercles circonscrits ne doivent pas contenir d&usolutés (Figure 39). En 3D, ce sont des
sphéres vides circonscrites a des tétraedres l@omrAtsommets sont des solutés). Les sphéres
circonscrites définissent les tétraédres qui fotfepavage de Delaunay. Nous allons utiliser
les propriétés de ce pavage dans le cas d’'unebdisdn aléatoire des solutés pour élaborer

une procédure de sélection d’amas.

o OO g 90
o g
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O N/
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Figure 39 La construction du pavage de Delaunay €2D (de gauche a droite) [Lefebvre 2011].

Le pavage de Delaunay d’une distribution aléatde&goints (ou atomes) dans I'espace (3D)
peut étre caractérisé par un grand nombre de hilistns statistiques : rayon des spheres
circonscrites, surfaces des faces des tétraedresdllules de Delaunay en 3D), volume des
tétraeédres...

Nous nous intéressons particulierement a la digidh statistique des rayons des sphéres
circonscrites P(R) pour un pavage de Delaunay @dueir un processus homogene de Poisson
de densitg. La densité de probabilité de distribution deorsyR s’écrit [Muche 1996] :

32 p®

P(R) = R“exp(——;‘np R) @

On remarque que P(R) correspond & la distributeuidgtance au®3°voisin R(r=R). Si on
revient a la démonstration de(B, P(R) n’est rien d’autre que P(R,R,R,R) enflixe centre

de la sphére circonscrite comme point d’origingt, :so

P(RR R B=(4p I?<)4 exp&gnp R) (84

qui une fois normée donne P(R) ¢RR)).

Rappelons que comme cette distribution repose’lsypdthése d’une distribution aléatoire
des solutés, elle ne peut étre utilisée que sir&ésrie du réseau est cachée pour le traitement
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statistique (c’est typiquement le cas pour une amsition en solutés ne dépassant pas les 5%,
ou plus si le réseau est détruit par I'analyseosls atomique). Néanmoins, I'algorithme peut
étre utilisé méme si les solutés imagent clairementéseau cristallin mais uniquement
comme outil de sélection, on ne pourra pas compesatistributions expérimentales avec les
distributions théoriques des phases aléatoiresst @®illeurs uniquement comme outil de

sélection que nous avons choisi d'utiliser le pavdg Delaunay.

Par analogie a ce qui a été fait précédemmenteanézrire P(R) d’'un systeme biphaaéet

B) comme une somme pondérée de chacune des coiotmibut
P(R=¢B(R+(1-$) R(R (85)

€ est la fraction de cellules de Delaunay dans ksep. Les interfaces sont négligées. Le
choix d'une distance seuil sRest maintenant nécessaire pour construire I'dlyme de
sélection. Les solutés sur les sphéres circonscdierayon R>Rsont considérés comme
appartenant a la matrice, ou a la phfssi R<R.. Le choix de R et c'est le principal
avantage de cette méthode, devient naturel etfaigwt partir de P(R) expérimental (Figure
40) ou des contributions intrinséque$f et B(R).
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Figure 40 Distributions de distance au ¥, 2™ et 3™ voisin et distribution des rayons (R=R) des sphéres
circonscrites aux cellules de Delaunay pour la disbution en solutés de la Figure 41. Comme prévu la
distribution au 3*™ voisin et la distribution des rayons sont pratiquenent équivalentes [Lefebvre 2011].
Pour construire l'algorithme de sélection, Lefebeteal. [Lefebvre 2011] ont proposé les
criteres suivants : les cellules qui sont tellee qR<R ne sont pas choisies comme
appartenant 8 si elles sont isolées, par contre les cellules &=R; sont identifiees comme

appartenant 8 si elles sont entourées de 3 cellulegdBlotons aussi que par définition, les
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amas sont formés d’au moins 4 solutés. L'algoritresetesté sur un volume test (simulé,
Figure 41a). Le résultat de la procédure de séleest montré Figure 41b.

a
b
% e ¥
wr . =
% & o g

'y

Figure 41 a) Volume test. b) Méme volume aprés appéation de I'algorithme (Rs = 0,39 nm) [Lefebvre
2011].

Le rayon seuil Rest fixé naturellement par P(R)s(®R0,39 nm, Figure 40).

Cette procédure de sélection présente deux primcigaantages : le choix du critere de
sélection R est imposé par P(R), de plus, naturellement leagawde Delaunay définit la

forme des précipités (une assemblée de tétraedres).

En conclusion, nous nous sommes intéressés daobapditre a la distribution d’individus
dans I'espace en nous focalisant sur les distahaten distance, sur la fonction de corrélation
de paires et le pavage de Delaunay. Ceci nousmipde développer des moyens statistiques
pour mettre en évidence l'occurrence d’'une distilsunon aléatoire des atomes de soluté en
SAT et pour estimer la composition des amas, lestifier et les sélectionner. Une partie de
ces outils sera utilisée dans le chapitre suiveintdéétudier la redistribution du bore dans le

silicium a partir d’expériences de sonde atomiqueagraphique.
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V. Etude expeérimentale de la redistribution du B dans le Si

implanté

La redistribution spatiale des dopants est d’'ungoitance capitale dans l'optimisation des
composants de la micro et nanoélectronique. Hofimigrét technologique, I'étude de la

redistribution des dopants et des phénoménes asso@minme la précipitation, la ségrégation
et les interactions avec les défauts d’implantatast aussi d’'intérét fondamental. Nous avons
choisi d’étudier dans un premier temps l'effet decb-implantation bore-carbone sur la

redistribution du bore dans le silicium fortemeapd.
1. Effet du carbone sur la redistribution du B dande Si implanté BR,

Revenons sur les conséquences de l'implantatioiguen L'implantation ionique introduit
dans le matériau une grande quantité d’auto-iritietst (I) qui affecte grandement le
comportement des dopants notamment pendant let thenmique qui suit 'implantation. Il
est admis que les interstitiels sont a l'origina;, exemple, de la diffusion accélérée du B dans
le Si (TED). lls sont aussi responsables de laa#&saion partielle du B. Les atomes de B
interagissent avec les (I) ce qui améne a la fdomad’amas mixtes B-l dans la solution

solide sous-saturée, on parle alors de BIC's.

D’autre part, il est admis que le carbone réduHD et la formation des BIC’s en capturant
les intersitiels (1) [Cowern 1996, Ricker 1998, aliella 2002]. Il a également été démontré
gue la co-implantation B-C empéche la désactivgpanmielle du B [Poon 2008] et augmente
la fraction mobile de B, au moins dans le Si amerjitdelman 2008]. Nous allons étudier ce

phénomene a I'échelle atomique en SAT.

La sonde atomique requiert que I'échantillon soiissla forme d’'une pointe tres fine (rayon
de courbure ~ 50 nm). Dans un premier temps, kguels de silicium (uniformément dopées
a 10° /cnt) ont été structurées sous la forme de plots (pi@&éRIE » pour « Reactive lon
Etching »). Les plots de Si fontun de diametre et 10@m de hauteur.

Les échantillons sont ensuite implantés au 8Bx13* /cnf (20 KeV). Dans ces conditions
d’'implantations, il est prévu que le pic d'implatiba du B atteigne une concentration proche
de 1G° /cnt & une vingtaine de nanométres sous la surfaagjist supérieure a la limite de
solubilité théorique (3,5x1d/cn?, eq.1 avec T = 800°C). Le Si est alors sursatarB.eUn
des deux échantillons est implanté au C'{1ént & 13 KeV). Les deux échantillons sont
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recuits 30 min a 800°C. Les plots sont ensuitéetagous la forme de pointes tres fines par
amincissement annulaire a l'aide d'un faisceau rdidocalisés (FIB pour « focused ion
beam ») [Larson 1999]. Auparavant, une couche dé~-000 nm) est déposée sur les plots
afin de les protéger pendant l'usinage. Les praempassages sont faits a haute énergie
(faisceau de Ga de 30 KeV) pour amincir les plosgiji'a ce que leur extrémité atteigne un
rayon de courbure d’environ 50 nm. lls sont ensumi&ttoyés a 2 KeV pour éviter les

dommages liés a I'implantation du Ga et pour ré&dl@morphisation des échantillons.

Un oxyde natif (~2 nm) est observé entre la coudbderotection et la zone d’intérét. Les
analyses en sonde atomique tomographique laserfaites sous ultra-vide (18 Torr) et

avec des impulsions laser ultracourtes (350 f4 aDpar impulsion, focalisées sur 0,1 mm).

Un spectre de masse typique issu de l'analyse edesatomique est donné Figure 42
[Philippe 2011].

28,29,3OSi2+
10° 1 28,29,30g+
2H+
10*
SiOH2*
g 10° I+
3
o) 1202+ 1ZC+ 1602+
o) H,0*
10°
10’
10° +4—"—m—4——-m——yr—r—-—vT—T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Mass to charge ratio M/n

Figure 42 Spectre de masse d'un échantillon de Shplanté BF,+C et recuit & 800°C pendant 30 min
[Philippe 2011].

On remarque que le pic du fluor est manquant @oesl'implantation au Bf-a normalement
conduit & une concentration en F proche o T dans les 20 premiers nanométres aprés
l'oxyde. L'origine de cette observation peut provesiune redistribution importante du F
pendant le recuit amenant a une concentration ugiéd en F inférieure a la limite de
détection de linstrument (~ 5x¥0/cnt). De tels effets ont été observés pour des reduits
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550°C, le F interagissant avec le « vent » de lasutiffusant vers la surface [Szeles 1994].
Des comportements similaires ont été rapportés ldditterature [Jeng 1992, Liang 2006].

Le silicium, le bore et 'oxygéne sont clairemeaentifiés sur le spectre de masse. Les trois
isotopes du Si sont détectés, les ions sont changgdois (28, 29 et 30 uma) ou deux fois
(14, 14,5 et 15 uma). L'importance relative despiorrespond a I'abondance naturelle des
isotopes. Deux états de charges sont détectésieobore t'B) et le carbone *'B*, 'B* et
12c?* et 1°C*. De I'hydrogéne présent de maniére évitable danshmbre d’analyse est
également détecté.

Les reconstructions 3D des échantillons Si impgBE avec et sans carbone sont montrées
Figure 43a et b. Seuls le carbone et le bore spmésentés. Un point représente un atome.

Native oxyde Analysis direction

a)

‘.

Native oxyde 47x47x140 nm?

51x51x155 nm?3

Figure 43 Reconstructions 3D des échantillons de 8nplantés BF, (a) et BR+C (b) recuits a 800°C
pendant 30 min [Philippe 2011].
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Dans I'échantillon sans carbone (a), on distingee amas de bore de taille nanométrique. Les
reconstructions permettent d’extraire les profis dmpuretés en fonction de la profondeur.

Les profils de bore et de carbone sont représéigése 44.
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Figure 44 Profils de concentrations des impuretésams les échantillons de Si implantés BFou BF+C
recuits a 800°C pendant 30 min [Philippe 2011].

Le pic de concentration en bore (7,5XL@n7, soit 0,15%) dans I'échantillon sans carbone
est situé a ~20-25 nm de la surface. La conceotr&th B au pic est supérieure a la limite de
solubilité (0,09% a 800°C). Ceci conduit donc apilnénomeéne de précipitation dans la zone
du pic d’'implantation pendant le recuit. On suppdsac que les nano-précipités mixtes B-Si
sont les prémices de la phase SiB

Etant donné la taille des objets que I'on regardeys avons choisi d'utiliser les méthodes
statistiques développées dans le chapitre précédiarde déterminer les propriétés des amas
mixtes B-Si. La méthode 1NN est utilisée pour estifes compositions des phases en
présence (Figure 45a). Les amas possedent ~2,84demposition la plus vraisemblable).
La composition en B de la matrice (0,086%) dangdaon du pic de concentration est proche
de la limite de solubilité du B a 800°C (0,09%). foace motrice de germination (dépendante
de la sursaturation) est donc nulle aprés le reli80 min a 800°C si I'on néglige I'influence
du carbone sur la limite de solubilité du bore.

La fraction totale de bore dans les précipités %62 permet d’estimer a environ un tiers la
proportion des atomes de bore piégés et donc désmctJne méthode de plus haute

78



vraisemblance (Figure 45b) utilisant la fonction cerélation de paires théorique d’un
systeme biphasé avec les paramétres de la métiideX;=2,4% et X%=0,086%) permet
d’estimer le rayon moyen des particules R a ~1,7 dmrayon de 1,7 nm indique qu’en

moyenne les amas contiennent environ 25 atomesrae b
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Figure 45 a) Distributions de distances au premiewroisin expérimentale (SAT) et théorique (méthode
1NN). b) Fonctions de corrélations de paires expénentale (SAT) et théorique (assemblée mono-disperse
de précipités sphériques) [Philippe 2011].

Considérons désormais I'échantillon co-implanté&atbone (Figure 43a). La distribution des
atomes de bore est cette fois aléatoire. Par tistisstique, basé sur la distance moyenne au
premier voisin (chapitre 111.3), il n'est pas pddside rejeter 'hypothése nulle avec un risque
acceptable. L’absence d’'amas B-Si est une preupériementale directe qui confirme que le
C supprime la désactivation du B. L’échantillon aestrsaturé en carbone, pourtant, sa
précipitation n'a pas eu lieu. Le carbone ségréfimtarface Si/oxyde natif (Figure 44). On
remarque également que la concentration en bore [dahantillon co-implanté B-C est bien
inférieure au cas précédent avec une concentrat®édant pas les 3xTcn? (Figure
44). Cette diminution de la concentration en boktéconfirmée par des analyses SIMS et
par deux autres expériences de sonde atomique &vous choisi de ne pas les montrer). Ce

phénomene suggere une diffusion significative du@®0°C.

En d’autres termes, la co-implantation B-C augmeireestiguement la fraction mobile de
bore. Un effet comparable a été observé dans dan®rphe [Edelman 2008]. Cela peut
paraitre contradictoire avec l'idée que le C diminai TED dans le Si cristallin. Néanmoins,

si le carbone réduit fortement la TED (par captdes 1) dans la queue du profil ou la
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diffusion est contrlée par les |, l'effet peut étdifférent dans la région du pic de
concentration parce que la diffusion y est extduseet que le bore peut étre trées mobile
méme sans |. Dans I'échantillon sans carbone, fle ést piégé dans les amas, il ne peut donc
pas diffuser. Cette explication basée sur la fantbilité du bore dans la région du pic de
concentration écarte I'hypothese d’'un effet cingiqquant a l'influence du carbone sur la
mise en amas du bore. Il faut alors considérerffet thermodynamique (augmentation de
limite de solubilité, potentiel chimique différedti B en présence de C...) qui diminuerait la

force motrice de germination.

En résumé, nous avons apporté une preuve direcknflieence du C sur la formation des

amas mixtes B-Si. La co-implantation B-C empécheidemation des amas enrichis en bore et
donc supprime sa désactivation partielle. De pdlis, induit une nette augmentation de la
fraction mobile de bore dans la région du pic deceatration. L'autre aspect de ce travail
expérimental concerne la redistribution du borelssidéfauts d'implantation dans le silicium

fortement implanté.
2. Mise en évidence d’atmosphéres de Cottrell dans §i implanté B

Il est admis que les interstitiels générés par dlantation ionique sont susceptibles de
s’assembler pour former des défauts structuraundéte Ces agglomérats d’auto-interstitiels
se forment principalement quand la température edwit d’activation est comprise entre
700°C et 1000°C. Deux types de défauts structuoainété observes : les défauts {113} et les
boucles de dislocations (fautées ou parfaites)sdist généralement localisés a l'interface
cristal/lamorphe (les défauts dits « end-of-ran@OR) [Bonafos 1998] ou dans la région du
pic d’implantation. La dissolution de ces défautsintient la sursaturation en interstitiels et
peut donc entretenir la TED. Pour ces raisons, alabneuses études sur la cinétiqgue des

défauts structuraux ont été menées [Bonafos 1®ategfos 1997b, Claverie 1999].

Le piégeage du bore par ces défauts structuraug démontré par 'immobilisation du pic
d’implantation sur des profils SIMS [Bonafos 199Bh couplant des analyses MET et SIMS,
ce piégeage du bore par les défauts {113} et laglbs de dislocations a également été mis
en évidence [Bazizi 2008]. Une énergie de ségrégale ~0,74 eV a été déterminée en
couplant ces différentes techniques [Xia 1999].

Des analyses en sonde atomique tomographique w#lées la présence de nanoparticules B-
Si dans du silicium fortement implanté et recuitgfisfho 2009, Cojocaru-Mirédin 2009].

Cependant, la ségrégation d’atomes de bore sadi€kasits structuraux n'avait jusqu’a présent
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pas été observée en sonde atomique méme en prassnpeetendus défauts. Ceci évoque
une éventuelle compétition entre la précipitatiboniogene) et la ségrégation du bore sur les

défauts étendus.

Afin de générer les défauts structuraux, une pladaesilicium (orientée [100]) a été
implantée & forte dose (5xf0cnf) et & haute énergie (30 keV). Le pic d'implantatie
situe dans ces conditions a une profondeur de +I2QR,) et la concentration en bore
dépasse les 4x{W/cnt. L’échantillon est recuit & 950°C pendant 30 sefie température le
silicium est sursaturé en bore. Les analyses MEffemieen évidence une grande densité de
défauts étendus, majoritairement des boucles decdtons situées dans la région du pic

d’'implantation (Figure 46).

Figure 46 Images MET d’un échantillon de silicium brtement implanté au bore (5x1& /cn? & 30 keV) et
recuit & 950°C pendant 30 s. a) Vue plane et b) viiansverse [Duguay 2010].
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Des observations MET, on peut déterminer la derggtdoucles de dislocations par unité
d’aire (~10* /cnf) et leur diamétre moyen (~30 nm). Le volume typigliune analyse en
sonde atomique est représenté sur la Figure 46imetre qu’'une analyse devrait conduire a

'observation de défauts étendus.

L'analyse en sonde atomique tomographique las&4@&nm pour des impulsions laser de
350 fs a 100 kHz, a une température de 80 K et sditamvide) révele effectivement la
présence de défauts étendus dans la région deepaowcentration (Figure 47, [Duguay
2010)).

Figure 47 Reconstruction SAT d’un échantillon de sicium fortement implanté au bore (5x10° /cn? & 30
keV) et recuit a 950°C pendant 30 s. a) Volume analé. Une boucle de dislocation (b) et un défaut Baire
(b) sont décorés par le bore (en bleu) [Duguay 20110
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Il N'est pas possible de voir les interstitielssemde atomique, les défauts sont donc imageés
parce qu'ils sont décorés par le bore. Une boueledidlocation décorée par le bore est
montrée Figure 47b, sa taille (~34 nm) corresponth aaille moyenne des boucles de
dislocations observées en MET (~30 nm). Le champadigrainte associé a ces dislocations
ajoute un flux de transport au flux de diffusiordCconduit a la diffusion des atomes de bore
vers les défauts d'interstitiels. Le réseau estsalelaxé. On forme ainsi des atmosphéres de
Cottrell [Cottrell 1949, Blavette 1999].

Un défaut linéaire est également observé (Figure).4En considérant I'équilibre
thermodynamique, I'énergie de ségrégatiai)(du bore sur les boucles de dislocation (ou
atmospheres de Cottrel) est calculée a partirakudaenrichissement (t = exp(AE/KT)).

L’énergie de ségrégationAlE) est estimée a ~0,35 eV sur la boucle de dismtaElle est
estimée a 0,38 eV sur le défaut linéaire, integpodimme étant un défaut {113}. Ces énergies
sont clairement plus faibles que I'énergie de sgafién déterminée par Xia et al. (~0,74 eV)
[Xia 1999]. Plusieurs analyses en sonde atomiquérazent ces observations.

Contre toute attente, la précipitation homogenegda forme de nanoparticules mixtes B-Si)

n'est pas observée alors que la solution solides@staturée. Dans ces conditions de recuit
(950°C pendant 30 s), il semble qu’il soit énegéeiment favorable de décorer les défauts
étendus plutét que de faire précipiter le bore.

Afin d'étudier I'évolution cinétigue des défautsestlus et leurs interactions avec les
impuretés, d’autres recuits ont été effectués (@520 min et 950°C, 6 h). Les profils SIMS
correspondants aux recuits 30 s, 10 min et 6 hdmmtés Figure 48.

On remarque un épaulement sur le profil de conatiotr a 10 min a une concentration
proche de la limite de solubilité thermodynamiqueRidans le Si a 950°C (~40at/cn).
Les atmosphéres de Cottrell ont piégé et immobilsébore dans la région du pic
d’'implantation (zone ou les défauts d’'implantatsnforment, Figure 46b). Le cliché MET a
10 min n'est pas montré, il est analogue au cladéa Figure 46a.

Les profils SIMS montrent une nette évolution dofiprde concentration en B entre les
recuits 30 min et 6 h (Figure 48). La difféerencérere profil SIMS & 30 s (ou 10 min) et le
profil SIMS a 6 h peut s’expliquer par une augmsataimportante de la fraction mobile de
bore.
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Figure 48 Profils SIMS des échantillons de siliciunfiortement implanté au bore (5x1& /cn? & 30 keV) et
recuit a 950°C pendant 30 s, 10 min ou 6 h (INL, Glstiane Dubois).

Cette derniere hypothése est confirmée pour lh&lRIET & 6h (Figure 49). En effet, la
densité de défauts structuraux par unité d'airereefnent diminué entre 30 s et 6 h (Figure
46a et Figure 49), ce qui diminue la fraction deebpiégée dans les défauts structuraux, le
bore est alors libre de diffuser, surtout si désrstitiels sont libérés.

Figure 49 Image MET d’un échantillon de silicium fatement implanté au bore (5x16° /cn? & 30 keV) et
recuit a 950°C pendant 6 h (vue plane).

84



La faible densité des défauts étendus a 6 h explgurquoi nous ne les avons pas observés
malgré plusieurs expériences de sonde atomiquer@g)). Par contre, des précipités ont été
observés. lls contiennent entre 20% et 75% de belen leur taille. Le plus gros des
précipités contient 75% de bore et peut étre iflérai un germe de la phase giles plus
petits (~20 % de bore) en étant les prémices.

950<C, 6h expérience
59x59x200 nm3

950¢C, 6h expérience 2 75x75x250 nm3  10x10x10 nm? .

[ 2
TR
X
o

Figure 50 Reconstructions SAT d’un échantillon deikicium fortement implanté au bore (5x16° /cn? & 30
keV) et recuit & 950°C pendant 6 h. Deux expériensdaifférentes sont montrées. Pour chaque expérience
est réalisé un profil de concentration a travers uprécipité.

On peut expliquer la précipitation du bore en coésint que localement suite a la dissolution
d’'un défaut étendu, le bore qui est libéré peusaturer la solution solide et donc précipiter.
Le germe SiB n’est pas dans la région du pic d’'implantationsyaibche de I'oxyde. Ceci a
déja été observé par Cojocaru-Mirédin et al. [CajaeMirédin 2009] et pourrait s’expliquer
par un flux d’interstitiels vers la surface quimmerait une migration du bore a l'interface
oxyde/silicium. Le SIMS confirme également une aegtation de la concentration de B en
surface (Figure 48).

En résumé, la premiére partie de ce travail expgmal a démontré que la co-implantation
bore-carbone modifie la redistribution du bore dadmssilicium fortement implanté en
supprimant la formation des amas de bore et augmelat fraction mobile de dopant dans la
région du pic de concentration.
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La deuxieme partie a permis d’estimer I'énergie ségrégation du bore sur les défauts
structuraux (~0,35 eV). Il est clair également glans la problématique associée a la
redistribution du bore dans le silicium, plusieamécanismes interviennent : la diffusion, la
précipitation, la ségrégation sur les défauts étenét leur évolution cinétique. La

modélisation de la redistribution du bore dansilieism est par conséquent un probléme

complexe.

Au terme de I'étude expérimentale, jaimerais émorieux problémes que nous n'avons pas
traités. Le premier point concerne la quantificatitu bore en sonde atomique tomographique
(SAT). Apres avoir écarté les problemes liés ariparation particuliere des échantillons
pour les analyses en SAT (implantation dans detsplp nous pensons désormais a des
probléemes de détection liés a une évaporation pgugis des atomes de bore, mais nous
n'avons pas pu verifier cette hypothése. Des aralgs microscopie ionique permettraient de
répondre a cette question et de déterminer si lies getits germes enrichis en bore sont
déformés par un effet de grandissement localtltles que dans ce cas le recouvrement des
trajectoires pourrait modifier la concentration leore et ce méme au cceur des germes,
remettant alors en cause nos mesures sur les ¢oatgams en bore dans les amas. Des
simulations de I'évaporation d’'une nano-pointe eoant des précipités nanométriques
enrichis en bore, avec un champ d’évaporation réiffé de celui du silicium, pourraient
permettre de quantifier I'influence des effets dengissements locaux sur la composition des
précipités.

Nous avons choisi dans le dernier chapitre de cHtése d’aborder le probleme de
modélisation de la redistribution du B dans le @tdment dopé en traitant simultanément
deux des mécanismes clefs : la diffusion et la ipitdtion homogene. Autrement dit, la
ségrégation du bore sur les défauts étendus na&stnmdélisée, cette étape requerrait de
modéliser I'évolution cinétigue des défauts et dwos lequel des deux mécanismes
précipitation/ségrégation sur les défauts prévautfanction de la sursaturation, de la
température et du temps de recuit. Des analysepléorantaires pourraient en perspectives

étre menées dans ce sens.
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V. Modélisation du couplage diffusion/précipitationdu bore dans

le Si fortement implanté

Ce dernier chapitre se concentre sur la modélisatio couplage précipitation/diffusion du
bore dans le silicium fortement implanté afin dewder la quantité de bore actif dans le
matériau, élément clef a la fabrication des namogamsants de I'électronique.

1. Modele

De nombreux travaux, portant sur la modélisationaddiffusion du bore dans le silicium
fortement dopé, ont été reportés dans la littéegtiathiot 1984]. Parmi eux, Solmi et al. ont
ajouté un terme lié a la précipitation dans lesaéiqus de diffusion [Solmi 1990, Solmi 1991,
Solmi 1992]. Leur modele ne prend pas en compthffiasion transitoire et accélérée (TED)
du bore parce que I'hypothése de I'équilibre defauté ponctuels est faite. Ainsi, malgré un
bon accord qualitatif entre I'expérience et le med& cinétigue des défauts étendus sur la
diffusion du bore n’est pas incluse dans ce tratailméme critique peut étre formulée quant
au modele proposé par Baccus et al. [Baccus 1995].

Uematsu a simulé la TED du bore et la dose actvdapant dans le silicium fortement dopé
pendant le recuit d’activation. La cinétique dedadts étendus est modélisée et la
précipitation est considérée [Uematsu 1997a, Uant8987b, Uematsu 1999, Uematsu 2000].
Cette derniére approche est sans doute la plusistigpke en termes de diffusion, de
précipitation et d’activation du bore en préseneealdfauts étendus. Il faut noter que, dans ces
différents modéles, le volume de la phase qui pitécin’est pas pris en compte dans les

éguations.

Il est admis que la diffusion du bore est princpaént assistée par les interstitiels de silicium
et controlée par le mécanisme « kick-out » ou parmécanisme de diffusion par paires
bore/auto-interstitiel. C’est ce dernier mécanismee nous avons choisi d'utiliser.
Mathématiquement, on peut montrer que les deux mEoas sont équivalents si l'on

remplace un interstitiel de bore par une paire flaoite-interstitiel [Robinson 1992].

Le modele de germination classique est utilisé piaiter la précipitation et son influence sur

I'évolution temporelle des concentrations.
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Les états de charges ne sont pas considérés démpimiere approche, I'objectif étant de
présenter le modele diffusion/précipitation le pisiple possible avec un nombre réduit de

parametres.

Le processus de diffusion est modélisé par la i@asuivante :

kf
B,+1=0Bl (86

T

ki et k sont les constantes de cinétique de réaction @tom dissociation). Cet G sont,
respectivement, les concentrations de bore eniguizsinels et en interstitiels (ou paires Bl)
(en at/cm). G est la concentration en interstitiels de silicisBans précipitation, la diffusion

du bore est contrdlée par le systeme d’équationarsu:

oC, 0
5t D 63 kGG -kGC (87)
0C
5=k CC-kG @
oC 0?
=D, % 2k CGrkG-K(G- €)@

D; est le coefficient de diffusion du bore en intitidtet Dy est le coefficient de diffusion des
auto-interstitiels. La diffusion du bore en suhsgtiinnel est négligeable devant la diffusion
interstitielle (D<<D;). De plus, on considere que<€Cs [Uematsu 1997a].,keprésente un
taux de création ou d’élimination des interstitipl le cristal, €9 étant la concentration en
interstitiels a I'équilibre. En raisonnant sur Eshéres de capture, on peut montrer que les
constanteslet k s’écrivent simplement [Yoshida 1974, Baccus 1992]:

ki =4mab, (90)

k =k exp( ) (92)

ou a représente la plus petite distance dans Eaggm d’'un bore substitutionnel (B) et d’'un
interstitiel de silicium (1), N; est le nombre de site du réseau par unité de ekt est
I'énergie de formation d’une paire Bl. Z est la mtinance (Z=4 pour le Si). Les agglomérats

hY

d’auto-interstitiels sont des réservoirs a | (im&grant dans la TED notamment) et sont

proposés pour décrire I'évolution temporelle de slarsaturation en | [Rafferty 1996,

89



Eaglesham 1994]. L'équation régissant I'évolutiammporelle de la concentration en |
devient [Uematsu 2000]:

9°C,
ox?

=k GG+ kG- K( C- Cq)_ REDQ( t_T|1:;D)( c- ﬁ) (92)

avec G la concentration en | maintenue pendant la TEP>€S°Y. k est la constante
cinétique liée a la création ou élimination desillabsence des dommages d’implantation.
k=P est la constante cinétique liée & la création loniration des | etgp est le temps
pendant lequel Cest maintenud(t-trep) est une fonction définie paft-trep)=1 si t<trep et
0(t-trep)=0 si t>tep. Cette approche simple ne fait intervenir quepsmetres suivant ;' C

k=P et trep.

La théorie classique de la germination/croissarsteutlisée pour modéliser la précipitation
du bore dans le silicium sursaturé. L'objectif ést calculer I'évolution temporelle de la
concentration en bore dans la matrice en régimeraissance (germination finie a t=0s). La
variation d’énergie associée a la précipitatiomdjerme sphérigue de rayon R s’écrit :

AF = -2 rep f,+4nRo (93)
3

o est I'énergie interfaciale (en Jnet Afe, est la force motrice de germination :

C,
Af, =C,KTIn [C‘-‘QJ (94)

C. et G sont respectivement les concentrations en bors ldamatrice (phase) et dans les
précipités g). C,° est la limite de solubilité du bore dans le gilini T est la température et k
la constante de Boltzmann. Nous supposons querdeipjiés sont tous sphériques et qu’ils
sont tous parvenus au régime de croissance aPe0plus, ils ont tous la méme taille (rayon
R). On suppose que la densité de germes par ueitdldme reste constante et égale a la
densité a t=0s. Nous supposons également queiss@nce des particules est contrélée par la
diffusion et que la taille des germes est plust@efie la distance qui les sépare. Les volumes
atomiques dans les deux phases sont supposésjitEsnti

Le rayon critique R* de germination (R*siAf,) permet de déterminer la barriere de
germinationAF* :

e 21970
3 Af,

(95)
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et d’en déduire la densité de germes critiquesupié de volume I (égale a N(t=0s)):

AF *
kT

N,* =K exp(- ) (96)

ou K, est un coefficient dépendant du nombre de sitesilples de germination.

On peut montrer facilement que la variation temfp@rme la concentration en bore dans la
matrice 6C,"/ot associée a la croissance des germes sur-crit@es une sectionz (z, la
profondeur d’'implantation), ou la concentrationedt considérée comme constante, s’écrit :

acP 1 , R
7 = 4mR*— N, *( C, - 97
ot 1-f, ot N (" %) o7

avec { la fraction volumique de précipités dans le volude sectionAz. La variation
temporelle du rayon des précipités est décrite lpaloi de croissance classique (avec
Cp>>C,*9) [Solmi 1990] :

dR_Dy C,-C

dt R G

(98)

D¢t est le coefficient de diffusion effectif du borand la tranche d’épaissefrz considérée,
Desi~ D1.Cio/Cs,, car G=C; ,+Cs,~Cs, [Uematsu 1997a]. {est une fonction de z (profondeur
depuis la surface d’implantation).

Finalement, le terme lié & la précipitation se dedes deux équations précédentes :

Lo S (Ca—ci‘z(ca— G)

99
. 1-f, 9

B

Seuls les atomes de bore en interstitiels diffyssnsorte que :

oCcy _9CL

100
ot ot (199

Ainsi, le systeme d’équation décrivant I'évolutimmporelle de la concentration en bore dans
le silicium fortement dopé et qui prend en comptecbuplage diffusion/précipitation

s'écrit finalement:

aC 0°C acC®
Y =D 2 +k C -kC ———2¢ 101
6t i axz f s,aCI K cl:,a at ( )
0C
5=k Co =k G, G (10)
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6(; =D, 06;4 K C,G+kG - k(G- )= (e )(e- O ao

Le modéle que nous avons développé dépend, finatenitassez peu de paramétres
indépendants. Les paramétres associés a la diffissiat B, D), By, ki, k'™, G* C* et trep.

Les paramétres liés a la précipitation sopttG, c et G
2. Expériences numériques

Les parametres qui concernent la précipitation iproent d’observations expérimentales
réalisées par O. Cojocaru-Mirédin et al. [Cojocktivédin 2009] : G=4x1G" /cn? (soit 8%
de bore), K=1,2x10° /cnT et6=50 mJ/M. La limite de solubilité, ¢ est une fonction de la
température, £9= 9,25x13%xexp(-0,73eV/kT) [Solmi 1990].

La plupart des parameétres liés a la diffusion nat pas mesurables expérimentalement, les
valeurs de la littérature ont été utilisées comméntpde départ : P= 3,38x10xexp(-
1,58eV/KkT), k= 1eV, k = 0,1/s, KE° = 10/s, G*/C,*"= 10° avec G*%= 1,25x16°xexp(-
3,26eV/kT) [Uematsu 1997a, Jager 1995]. &t déterminé a partir de @FYCs* =
3.17xexp(-3,59eV/KT) [Uematsu 1997a]. La distaneeapture a est fixée a 0,5 nm.

La méthode des différences finies est employée Barésolution des équations de diffusion.
La surface (z=0) est supposée étre un puits idindéfauts ponctuels et le flux de dopant y

est nul. Les simulations sont réalisées sur unfopdeur L de im.

Afin d'illustrer et d’évaluer la pertinence de ntmodeéle, une simulation typique est réalisée,
pour un recuit thermique a 600°C pendant 1 h pauxdemps tp différents [Uematsu
1997a] : 16s et 1. Le profil d'implantation est le point de dép@r0s), et provient d’'une
analyse SIMS. Les profils de concentration en laos@nt et aprés recuit (1 h, 600°C) sont
représentés Figure 51a poprp=10"s et Figure 51b poufdn=10°s.

On discerne clairement un épaulement sur le pdeficoncentration (& qui indique qu’'une
partie du bore n’a pas diffusé. Cet épaulemenplestprononcé pourgpr=10"s, qui prolonge

la TED du bore. Les solutés (bore) immobiles sadggs dans les précipités dans la région du
pic d’implantation sursaturée en bore. On notel& fraction de bore piégée dans les
précipités (G=f*Co avec f la fraction d’atomes de bore dans les adans la tranchaz,
f=Ng"/Ng°), en vert sur les Figure 51 a et b.
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Figure 51 Profils de concentration en bore avant eaprés un recuit simulé de 1 h & 600°Cdp,=10's (a) et
trep=10’s (b). G est la composition nominale aprés recuit. Lest la concentration en bore piégée dans les
précipités (G=f*C, avec f la fraction d’atomes de bore dans les amasﬁ,zNB“/NBo) et G, est la
concentration en bore substitutionnel dans la matde. (c) Densité de précipités par unité de volumél(*)

en fonction de la profondeur. (d) Concentration erauto-interstitiels pendant le recuit a 600°C dansal
région du pic de concentration. (e) Evolution du rgon des précipités pendant le recuit a 600°C dana |
région du pic de concentration. (f) Sursaturation C,/C,*% en fonction de la profondeur.
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C, suit l'allure du profil de concentration et estximaale au pic ou la sursaturation et la
densité de précipités par unité de volume*(NFigure 51c) sont maximales. Logiquement,
plus la durée de la TED est prolongée, plysa@mente parce que la concentration en auto-
interstitiel G est maintenue sur un temps plus long (Figure Bigermet au bore de diffuser
et de contribuer a la croissance des précipit@égi(Ei51le).

On remarque que le rayon des précipités n'évolus gprés txtp (Figure 51e), le bore ne
diffusant plus (¢° étant trés faible ~*&cn?). La majorité du bore dans la région du pic de
concentration est piégée dans les précipités pesr0's (Figure 51a et b).

Apres 1h de recuit a 600°C, la région du pic deceatration est toujours sursaturée en bore
méme pourp=10" s (Figure 51f). La précipitation se poursuivra juiggépuisement de la

sursaturation.

Finalement, notre modele est capable de reprodig@aulement sur les profils de
concentration qui est caractéristique de I'immgahtiion d’'une partie du bore dans la région
sursaturée a cause de la précipitation. Nous domstaégalement un resserrement du pic de
concentration (Figure 51a) que nous interprétomange étant di la compétition entre la
diffusion et la précipitation. En effet, localemelat diffusion peut I'emporter sur la
précipitation quand la force motrice est trop faibNotre approche représente donc une
amélioration significative de la simulation de iéfubkion du bore dans le silicium fortement

dopé (sursaturé).

L’objectif de ce chapitre était simplement de préseune premiere version de ce modele de
diffusion/précipitation et les premiers résultaéssimulation. Néanmoins, il serait intéressant
d’étudier l'influence de certains paramétres tep, Ep...) dans nos simulations afin de
reproduire les observations expérimentales (pr&llglS, rayon des précipités, fraction de
bore désactivée...).

Enfin, pour rendre notre modele complet, il faudrajouter les états de charges et introduire
les interactions entre le bore et les défauts é&end
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Conclusion

Ce travail de thése était consacré a I'étude deedéstribution du bore dans le silicium
fortement implanté. L'état de lart a montré queppellation BIC's dans la littérature
semblait s’étre élargie a tous les défauts mixtégiBelque soit la concentration en bore dans
la solution solide et s’écarte ainsi de la défunitioriginale. Dans ce travail, nous avons
souhaité éviter cette confusion en parlant de BiLiand le silicium est sous-saturé en bore,
et de précipités (d’amas ou de germes) quand ilsestaturé. De plus, les amas mixtes
bore/silicium observés pendant les premiers stadefa précipitation sont atypiques, leur
composition est différente de celle de la phaseudlibre SiB. Notre objectif était donc de

comprendre quel est 'origine thermodynamique deal®servations.

bY

Ceci nous a amené a nous intéresser aux meécanideegermination non classique,
précisément aux approches de Cahn et Hilliard et pfcemment de Schmelzer. Un critére
déterminant la composition des germes est la m#ation de la barriere de germination. Ce
dernier peut expliquer la formation de germes qués qui n‘ont pas la composition
d’équilibre quand la sursaturation est relativemiemportante. L'étude relative au chemin
d’énergie minimale de germination a révélé deugteffnajeurs. L’enrichissement des germes
est brutal dans les premiers instants de la tramsfiion. De plus, il a été montré que
I'énergie élastique ralentit 'enrichissement desnges autour de leur taille critique. Pour le
systeme SiB fortement dopé€, nous avons donné umdanee, mais la thermodynamique seule
ne semble pas étre capable d’expliquer pourquaaress mixtes bore-silicium sont si dilués.
Il se peut notamment que des aspects cinétiquesmeodes interactions avec les défauts
d’'implantation, jouent un role majeur dans la tfanmsation de phase.

Un des artefacts de la sonde atomique tomographmpperait également biaiser les
observations expérimentales. En effet, des effetgrdndissement locaux, provoqués par la
difféerence de champ d’évaporation entre le Si &,lpeuvent diluer artificiellement les plus
petits germes, méme a cceur. Des simulations deparation d’'une nano-pointe contenant
des précipités nanométriques enrichis en bore aiewmtrpermettre de quantifier I'influence de
cet artefact sur la composition des précipités.

Un autre de nos objectifs était d’étre capable ddtren en évidence l'occurrence d’une
distribution non aléatoire des atomes de solutéomde atomique et d’estimer la composition
des amas, de les identifier et les sélectionnessinous nous sommes intéressés a la

distribution d’individus dans I'espace en nous f@at sur les distributions en distance, sur
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la fonction de corrélation de paires et le pavagddlaunay afin de développer des moyens
statistiques. Ces outils ont été utilisés pouriétud redistribution du bore dans le silicium a
partir d’expériences de sonde atomique tomograghidls sont également susceptibles
d’intéresser de maniere générale les utilisatearé|adsonde atomique souhaitant mettre en
évidence des effets subtils liés a la mise en ovdra la précipitation. Ce type d'outils peut
aussi étre utilisé dans le traitement de donnéssréultats de simulations Monte Carlo

cinétique.

D’un point de vue expérimental, nous avons démoaqtre la co-implantation bore-carbone
modifie la redistribution du bore dans le siliciulertement implanté en supprimant la
formation d’amas enrichis en bore et augmentafratstion mobile de dopant dans la région
du pic de concentration. Nous souhaitions égalerétrtier les interactions entre le bore et
les défauts étendus. La premiere observation @ireet la décoration d’'une boucle de
dislocation par le bore a pu étre faite. L’énexdgeségrégation du bore sur les défauts étendus
a été estimée a ~0,35 eV. Les études cinétiquelesdefauts étendus ont également mis en
évidence que dans le silicium sursaturé, des phénesncompétitifs (diffusion, précipitation,
ségrégations sur les défauts) pouvaient modifiereldistribution du bore. Des études

complémentaires pourraient éclaircir ce point.

Enfin, le dernier chapitre de ce travail était éédi la modélisation du couplage
précipitation/diffusion du bore dans le siliciumrtiement implanté (sursaturé). La théorie
classique de la germination a été utilisée pouréiieet la précipitation. L’épaulement sur les
profils de concentration a pu étre reproduit, il esractéristique de I'immobilisation d’'une
partie du bore dans la région sursaturée a caulsepdécipitation. Nous constatons également
un resserrement du pic de concentration que neeipigétons comme étant di la compétition
entre la diffusion et la précipitation, c'est-aedgue localement la diffusion peut 'emporter
sur la précipitation quand la force motrice esptfaible. Une étude en température pourrait
permettre d’approfondir la nature du couplage diffu/précipitation. Enfin, il serait
nécessaire d’'ajouter les états de charges et atinire les interactions entre le bore et les
défauts étendus, afin de présenter un modéle congaemettant la simulation de la
redistribution du bore dans le silicium fortemeapd.
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Annexe 1 : La méthode des cordes

lllustrons la méthode des cordes avec un exempldimensions. Considérons le potentiel de
Mueller. Ce dernier a été inventé afin de tester algorithmes cherchant le chemin le plus
probable dont fait partie la méthode des cordesstQin test non trivial parce que le point
selle est connu pour étre difficilement localisalhle potentiel de Mueller M(x,y) a la forme

suivante :

M(x )= Aexp(a(x- xF+ pOx X)(y W+ d ¥ ¥) @0y

La méthode des cordespose sur I'évolution de cordes reliant deux emtnes de la surface
décrite par le potentiel de Mueller (voir FiguB®). On cherche a résoudre I'équation
différentielle suivante :

% SOM(@)+EM)  (10)

ou | est le coefficient de friction (équation denbavin), g dénote les coordonnées
généralisées {x,y} e(t) est le bruit blanc satisfaisan&)g;(t)>=2ksT9;;5(t-t"). Le chemin
d’énergie minimale est le chemin défini par la @8 connectant les deux extremums et qui

satisfait :
(OM)” (¢ =0 (106)

ou (OM)"est la composante didM normale a¢* (vecteur a 2 composantes en 2
dimensions). Considéronsune corde (pas nécessairemefjt qui connecte les extremums.
Ici, nous construisong par interpolation linéaire entre les deux extremuyfigure 52). La
corde initialep ne passe ni par le point selle de la surface dellbty ni par le troisieme
minimum localisé entre les 2 extrémités de la cogde,t) représente la position instantanée
de la corde au temps t fictif avecla paramétrisation souhaitée. Pour détermigferune
méthode simple consiste a faire évoluersuivant la composante normale de la force

thermodynamique e, soit :

%—fz—[DM(m]%mu (107)

ou le temps est renormalisé (t/lt), (DM)D:DM -(OMw)u, et u le vecteur tangent

unitaire ag. Le scalaire m un multiplicateur de Lagrange déieée par le choix de la
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paramétrisationp est parameétré ici a travers la normalisation dergueur de la corde£0
en A eta=1 en B). Cette contrainte détermine m. La méthdete cordes procede en deux

temps : la corde est discrétisée en un nombredénpoints qui se déplacent sur la surface

d’énergie selon la composante normale de la fdneemodynamique—[EIM(;zﬁ)]D. Ensuite,

une étape de reparamétrisation renforce la concﬁmna =0.

Figure 52 Surface dénergie décrite par le potentlede Mueller avec A=(-200,-100,-170,15), a=(-1,-1,-
6.5,0.7), b=(0,0,11,0.6), c=(-10,-10,-6.5,0.7)%(%,0,-0.5,1) et ¥(0,0.5,1.5,1). Les contours sont espacés de
15. Le potentiel présente 3 minimums. La corde entdlles noires est la corde initiale (construite par
interpolation linéaire) tandis que les étoiles blaches représentent le chemin optimisé par la méthodtes
cordes.

Le chemin optimisé par la méthode des cordes estridigure 52. La corde initiale (étoiles
noires) est construite par interpolation linéalra.corde est optimisée suivaﬁ{DM (¢)]D.

Cette derniére passe par le point selle et par Uf Binimum localisé entre les deux
extrémités de la corde (A et B) ce qui démontrel gi¢finit vraisemblablement le chemin le
plus probable reliant A et B. La non trivialité de probleme démontre l'efficacité de la

méthode des cordes.
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Résumé

Plusieurs phénomenes modifient la redistributiotdre dans le silicium fortement implanté.
Pendant le recuit thermique d’activation, les iatéions entre les dopants et les défauts
d’'implantations viennent affecter et complexifiarredistribution du bore. A cela peut venir
s'ajouter des phénomenes de précipitation dansdg®ns sursaturées en dopants. Ces
interactions peuvent conduire a la désactivatioriigle des dopants. Cette these traite en
particulier de la précipitation ou mise amas duebdains le silicium fortement implanté. Ces
guestions sont étudiées en sonde atomique tomdgrepphDes outils statistiques sont
développés pour caractériser la mise en amashkesi¢s non classiques de germination sont
explorées pour comprendre la formation de germésésli Enfin, un modéle couplant
diffusion et germination classique est proposé peuédire lallure des profils de

concentration en dopant aprés recuit thermique.

Mots-clefs : Si-B, dopant, germination, sonde atpraj traitement de données, diffusion

Abstract

Interactions between dopants and implantation tefewdify the boron redistribution in
implanted silicon during annealing. Moreover, borprecipitation can occur in super-
saturated regions. Theses phenomenon entail bdeotrieal deactivation. This manuscript
particularly deals with boron precipitation withfiacus on the composition of boron clusters.
The first stages of boron precipitation are ingeied in atom probe tomography. Statistical
tools are developed for data treatment of atom gnoelmography. Non classical nucleation
theories are used to understand the formation lofedclusters. A model coupling diffusion
and classical nucleation theory is developed taliprehe evolution of boron concentration

profile in implanted silicon during annealing.

Keywords: Si-B, dopant, nucleation, atom probeadegatment, diffusion
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