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20 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Dans un monde al les nanotechnologies prennent une placensaesse plus im-
portante, la compehension des nmecanismesa lechell@atomique devient recessaire.
Plusieurs voies sont exploitables pour la gereration desanoparticules. Les techno-
logies actuelles font appela des composants de plus en phetits. Par consequent,
une matrise des e ets quantiques est devenue indissodable toute tentative d'ane-
lioration des technologies de pointe. Letude des nanoneasitaux de silicium est donc
un champ detude treorique porteur. La fabrication et le cmntréle des nanostructures
de silicium peuvent &tre obtenus par dierentes nethode qui ont leurs avantages et
leurs inconwenients. Dans ce manuscrit nous allons nousmher sur une de ces ne-
thodes qui permet un contréle de la formation de ces struates de quelques atomes :
les cepbts plasma P]. Le terme 'plasma™ aet introduit pour la premere fois par
Irving Langmuir (1881-1957) alors qu'il travaillait sur les composantsa base de gaz
ioniesa la General Electric Company. Letude des plasras a notamment permis la
naissance de lelectronique telle que nous la connaissattuellement, avec l'arrivee
des lampesa grille. De nos jours, nous utilisons des plassiors des cepodts de si-
licium pour ceer des composants electroniques grande gace. Les cep6ts plasma
peuvent aussi servir pour les applications photovokques. Nous verrons au cours
de ces travaux que la dynamique eactionnelle de plasma dgase et d'hydrogne
peut menera la ceation de dierents materiaux [ 3, 4]. Ces cepbts sont cep utilies
pour la fabrication de cellules solaires ou de diodeselestuminescentes. Nous allons
nous pencher tout au long de cet ouvrage sur I'un de ces madeux : le silicium poly-
morphe. Le silicium polymorphe est un maeriau de siliciuncompos d'une matrice
de silicium amorphe contenant des inclusions de cristaux dgielques nanonetres.
Il est obtenu par des tep6dts avec un plasma de silane fortemt dille dans I'hydro-
gene. Les cepbts par le plasma permettent donc la formadh de nanostructures et
nous allons tenter de comprendre, au cours de ce travail, leecanismes qui per-
mettent leur formation. Ainsi, nous allons voir les inerts des nanocristaux, puis
nous verrons la nethode que nous allons utiliser pour lewgtude.

1.1 Inéeréts des nanocristaux

Les nanocristaux de silicium sont des structures periodigement organiees de
guelques nanonetres que nous pouvons observer, par exeepall'aide de la micro-
scopie electronique. Ces nanocristaux peuvent avoir dep@lications dans de nom-
breux domaines. lls peuvent, par exemple, avoir des applians dans la ceation
d'une nouvelle gereration de transistors, formes de dp6ts de nanocristaux de taille
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speci que. Ces transistors ont des propreeselectraniques bien particuleres comme
la quanti cation de leur tension de seuil $]. des modi cations locales de potentiel
au niveau des nanocristaux. En e et, le con nement de la fotion d'onde dans le
faible volume des cristaux fait appara’tre des discontirias dans les niveaux dener-
gie accessibles. Nous avons ainsi une epartition partilere dans la densie detats
qui peut avoir des applications tes ineressantes. En eet, la densie détat est telle
que la fonction d'onde deselectrons de conduction restertoee sur le nanocristal
et est la cause de proprees tes particuleres comme ¢ blocage de Coulomb. Il doit
donc &tre possible, en utilisant les particularies de d&e densie detats, de ceer
des transistorsa e et quantique. Nous pouvons penser queg transistors, devraient
fonctionner avec des tensions de seuil quantiees. Les tgions de seuil sont fonction
des propreeselectroniques du matriau, or ces propees changent avec la charge
des nanocristaux qui le composent. En matrisant la tailleles nanocristaux, c'est-
a-dire en e ectuant un cep6t de nanocristaux de tailles pesque identiques, nous
pouvons jouer sur leur charge, avec un courant tunnel, ce ginit avoir pour e et de
modi er la mobilie des charges dans le transistor §]. Nous pouvons donc imaginer
construire une logique dierente qui ne serait plus binaie mais multi-niveaux [7].
Dans le méme registre, desetudes ontek faitesa props des transistors sur lesquels
I'information serait stoclee par l'intermediaire d'un seulelectron [8]. Le domaine
des diodeselectroluminescentes tere cierait lui aussde ce type de maeriau P, 10].
Tout un champ d'applications est apparu avec la cecouvertde la photoluminescence
du silicium nanoporeux 11, 12]. Cette cecouverte pourrait, dans un avenir proche,
étre utilisee dans des applications optoelectronique Desetudes ont aussi monte
que les cepots de silicium incluant des nanocristaux, doent des mageriaux qui ont
de tes bonnes mobilies electroniques et sont tes peusensibles au vieillissement
induit par I'exposition aux rayonnements 3. Ces proprees font de ce materiau
un tes bon composant pour les applications photovolsgues [L4, 15. Le champ
de la medecine peut lui aussi kere cier de l'avanee de & compehension des neca-
nismes de formation des nanocristaux. En e et, des expenees sur des souris ont
cemonte ecemment, que des nanocristaux se xaient surdes cellules canereuses
et seulement sur celles-ci. Les nanocristaux sont traigsour absorber le rayonne-
ment d'un laser infrarouge, ce qui a pour e et de cetruire Is cellules cibkes. Les
proprees de photoluminescence des nanocristaux peuveaussi servir en biologie
pour visualiser des quences d'’ADN par exemple. Dans cescébfaut bien entendu
que les nanocristaux soient biocompatibled §|.

Ainsi, les nanocristaux de silicium peuvent avoir de multiigs ineréts dans des
domaines vares et uneetude approfondie de ceux-ci peuvair de nombreuses ap-



22 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

plications.

1.2 Resultats exgerimentaux

Le silicium polymorphe s'est ewk un tes bon candidat comme maeriau de
base des cellules solaires. En e et il est moins soumisa udsgradation sous une
lumere intense que le silicium amorphe hydrogere qui ésactuellement le mae-
riau utili’e dans 5 % des cellules solaires sur le marcte.eLreste du marche est
majoritairement constitte de cellules solairea base deilgium cristallin. Le silicum
polymorphe permet d'avoir tous les interéts que peuvent air ces deux maeriaux.
Il est, comme le silicium amorphe, moins cher que le siliciunristallin et parale-
lement, il est moins soumis a la degradation, sous l'e et di rayonnement, que le
silicium amorphe. Le silicium polymorphe est constitte dhclusion de nanocristaux
de 2a 5 nm dans une matrice amorphe 1[7, 18]. Nous I'obtenons par des proeds
de epodts plasma, identiquesa ceux qui nenenta l'obtention du silicium amorphe
hydrogere mais dans des conditions proches de la formatiades poudres. Les pro-
preeselectroniques du silicium polymorphe cependent, compte tenu de sa structure
keerogene, de la distribution de tailles et de formes de nanocristaux inclus dans
la matrice amorphe. Ainsi, letude des nanocristaux qui cmposent le cep6t de sili-
cium polymorphe est une recessie dans la mesure a nousulons comprendre les
proprees que les couches ceposees vont avoir. Il fautlonc comprendre comment les
conditions plasma in uencent la formation et les caraceistiques des nanocristaux,
c'esta-dire leur structure, leur taille, leur dege de cistallinie et leur contenu en
hydrogene.

Nous savons donc que les nanocristaux sont pesents dans bepbts obtenus
dans des eacteurs plasma sous certaines conditions. Ce@ant ils pourraient aussi
bien etre fornes dans la phase gazeuse qu'au niveau de lafaoge du cep6t. Des
experiences ontee merees pour epondre a cette quetion. Les particules dans le
plasma sont soumisesa divers plenornenes. lIs ressentates e etselectrostatiques,
des e ets de di usion des especes ionigues, des e ets de dsion des esgeces neutres
et un e et particulier appek la thermophoese. Cet e et a permis de mettre en
oeuvre des exgeriences qui donnent la preuve que les nanstaux sont bien formes
dans la phase plasma et non pas sur le substrat. Pour compreades experiences
qui vont etre cecrites, il faut faire un rappel du prenomene sur lesquelles elles sont
foncees : la thermophoese. La thermophoese est une foe qui appara sur les ob-
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Fig. 1.1 { Nanocristal @ gauche) et poudre @ droite).

jets qui sont soumisa des collisions avec les mokcules biantes, lorsqu'il existe un
gradient spatial de temgerature [L9, 2Q.

La temperature est une mesure de l'agitation des mokcute Plus la temperature
estelewee, plus lenergie des mokcules esteleveeDonc, quand il existe un gradient
de temperature, il existe un gradient dans lenergie cietigue moyenne des mokcules.
Ainsi, un objet plae dans un gaz soumisa un gradient de teperature, va subir
des collisionselastiques, et donc un transfert d'impulen pluselewe du cot le plus
chaud que du coe le plus froid. Cette force est donc fonctn de la dierence de
temperature et de la taille des particules. Il va donc esiter un mouvement des
particules des egions chaudes vers les egions froidés e et, les particules ont un
mouvement esultant de nombreuses collisions et, par cegsient, un mouvement
qui n'est plus totalement erratique mais dirige vers les awes des temperatures les
plus basses. Des experiences de tepots simultares sugsisubstrats de temperatures
dierentes ont doncetk e ectiees. Ainsi, il est possib le,a partir de ces experiences,
de deduire la pesence ou l'absence de particules dans lagse gazeuse du plasma.

Les epots issus de ces deux substrats de temperaturesedentes ontet ana-
lyses par spectroscopie Raman. Celle-ci permet de cedeila fraction cristalline des
kpodts. Les ckpbdts analyses par spectroscopie Ramanopr deux temperatures de
substrat dierentes et deux pressions dierentes, montrent plusieurs ptenonenes
gue nous allons cecrire 21]. On voit sur la gure 1.2 a), que le spectre Raman du
substrat refroidita basse pression (400 mTorr) pesenteune large bande centee
sur 480cm ! qui est caraceristique d'une phase amorphe. Par contreglspectre
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Raman du substrat cepose simultarement sur le substrat baud pesente un pica
520cm ! qui est typique de la phase microcristalline. Pour les plusalites pressions
(900 mTorr) nous obtenons un esultat inverse. L'analyse Bman sur la gure 1.2
b) montre un spectre caraceristique du silicium amorphes le substrat chaud et
pesente un pica 517cm ? sur le substrat refroidi. Ce pic est interpee commeetant
caraceristique de la pesence de nanocristaux nanonejues ce qui aeke \erie par
microscopie electronique 22]. 1l est donc possible de deduire que les structures qui
sont apparues ne sont pas issues de eactions de surface,ilcalexiste aucune raison
pour que les structures formees apparaissent lors de la misn place d'un gradient de
temperature dans le plasma. De plus, sur la surface froides mokcules se collenta
I'endroit au elles arrivent. L'agitation thermique ne pemet pas,a faible temperature
de surface, de provoquer un mouvement su sant des mokcuwdancidentes au niveau
de la surface. Les mokcules incidentes ne peuvent donc fagner une structure de
minimum dénergie en se ceplacant sur la surface. Nous povons donc ceduire que
ces structures sont des nanocristaux propulses par la f&de thermophoese vers le
substrat froid. lls viennent donc de la phase gazeuszd|.

Ainsi, ces experiences prouvent que les nanocristaux soiatrnes dans la phase
gazeuse, ce qui va orienter notre investigation de la formah des nano-particules
par collisions successives avec des mokcules du plasmasdia phase gazeuse. Ces
mokcules peuvent eétre des mokcules de silane, d’'hydgne ou de leurs dierents
produits de decompositions par les ckecharges dans le ptaa. Ceci est important
pour savoir quel type de mocktlisation va &tre recessairpour comprendre la forme
du cepbt en fonction des paranetres du plasma. Pour celajous allons faire un tour
des possibilies qui nous sont accessibles actuellement.

1.3 Proges et limitations informatiques

Pour comprendre le type detude qui va &tre mere ici, nousllons montrer que
nous disposons aujourd’hui des capacies de calcul su sées pour permettre de
mocktliser des mecanismes qui ne nousetaient pas accdsss il y a encore quelques
anrees. En e et, une loi empirique, la loi de Moore, supposgue le nombre de com-
posants par unie de surface, et donc la puissance de calcdbuble tous les un an
et demi (Fig 1.3). De m&éme, les composants peripkeriques, comme la nmenme vive
et I'espace de stockage, augmentent aussi leurs capacpsur suivre I'accroissement
enorme du nombre d'instructions traiees par unie de temps. Cette loi empirique
de Moore, se \eri e depuis le ceclin des calculateurs namiques. Le premier ordi-



1.3. PROGRES ET LIMITATIONS INFORMATIQUES

S0 mr Torr
1000 L Suwbstrai refrokd
g Swbsirat chapd
= 520
: (@
=
@ 500 F
@
5
=
i !
300 400 a00 GO0
w {em’)
Fon
517 900 xr Fory |
Shbsteat chaund
E Supatrat et i
= :
éﬁg; 350 + y (b]
bl
&
=
£ i !
4 ) y .
] |1| .L|.|.\J|.:.ﬂr.j- : "l._lrl""p‘ 34 .
ano 400 500 B0
A
wiem )

25

Fig. 1.2 { Les mesures experimentales indiquent que les nanastdux sont cees
dans la phase gazeusea partir d'une certaine pression casdsubstrats de dierentes
temperatures donnent des spectres Raman dierents. Cett dierence de esultats
peut &tre comprise en prenant en compte la force de thermapése dans le processus

de cepbt.
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nateurelectrique est cee en 1946 gracea J. Mauchly, JPresper Eckert et surtout
Joannes Von Neuman : I'ENIAC (Electronic Numerical Integreor And Computer).

Il etait compos de 18.000 lampes a vide et occupait une pe de 1500m?. Ce
calculateur etait surtout limie par sa programmation et le suivi de ses instruc-
tions qui s'e ectuaient manuellement. Il est donc conside aussi, comme le dernier
ordinateur necanique. Les gererations suivantes d'ordhateurs ont rapidement fait
apparatre les langages de programmation, en particulieg FORTRAN, qui est I'un
des premiers langages de programmation scienti que. Cecipique srement I'ex-
pansion des codes ecrits dans ce langage par soucis de rege de codes, bien
gue d'autres langages qui ontekt invenes depuis sont beucoup plus performants.
Quelques anrees apes sa ceation, I'ENIAC servit notarmenta mettre au point la
bombea hydrogene. Plus tard une multitude de proges ontvu le jour. Ces proges
sont probablement apparus avec l'accroissement des moyates calcul. Une autre
etape importante, en plus desetapes technologiques, @&ela commercialisation des
ordinateurs au grand public. Cette ouverture de marcte a redu la recherche enelec-
tronique attractive pour les capitaux priwes, ce qui a proeqle une baisse du prix
des composants et donc la possibilie d'avoir des machinescore plus puissantes
pour la recherche. Actuellement, les machines les plus mastes du monde sont
fabriquees par les concepteurs de machines grand publicBM, NEC ...) et non plus
par des nancements gouvernementaux.

Ainsi, la loi de Moore devrait continuer de se \eri er, compe tenu des technolo-
gies actuelles pendant encore une quinzaine d'anrees. Rantre, pass cet horizon,
la taille des transistors diminuant sans cesse, nous alloneus heurtera une limi-
tation physique. En e et, il n'est pas possible de ealiseun transistor de moins
d'une cinquantaine d'atomes. La seule facon de continuetatcrore la puissance de
calcul sera donc d'augmentera nouveau la taille des orditeurs ou de changer la
technologie sur laquelle ils sont bases.

Une des voies qui semble prometteuse, pour changer le typetdehnologie des
ordinateurs, consiste a ceer des transistors constites de nanocristaux de tailles
identiques. Les e ets quantiques mis en jeu dans ce type detsistors permettent
de quanti er la tension de seuil de ceux-ci. La logique bings utilie jusqu'alors
peut par congequent &tre remplace par une logique mutmiveaux. Cette technolo-
gie ne pourra etre ealie, comme nous l'avons dit pedemment, qu'en controlant
parfaitement la ealisation de nanocristaux. Dans ce caéy, la ealisation de nanocris-
taux bien caraceriges pourrait se faire par voie plasmayne technologie industrielle
ep bienetablie, et dans ce cas notre etude prend tout ®n sens. Par nos etudes
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Fig. 1.3 { L'accroissement de la puissance de calcul suit une longirique de dou-
blement de la puissance tous les un an et demi. Nous repegars ici le nombre
d'ogerationsa virgule ottante par seconde ( ops) des syercalculateurs en fonction
de l'anree de leur ceation.

de mocklisation, nous montrerons donc comment nous avonsilie la technologie
pour aneliorer notre connaissance d'objets nanonetriges potentiellement utilesa
la technologie elle-méme.

1.4 Avanee des nethodes de simulation

La simulation nurnrerique est apparue avec l'arrivee des mmiers ordinateurs. Elle
est un formidable outil pour comprendre des ptenonenes gume sont pas forement
accessibles aux outils analytiques. Avec l'arrivee desdinateurs, initialement cees
pendant la seconde guerre mondiale pour le decryptage, Ipsemeres simulations
nuneriques ont vu le jour. Le premier algorithmea avoiree mis en oeuvre, fut un
algorithme de Monte-Carlo, qui tire son nom des fameux casis se trouvant dans la
ville du m&me nom. Cet algorithme est base, comme pour leyale la roulette, sur le
principe de tirage akatoire de nombres. Ces nombres akares sont appliques pour
\eri er une loi en des points ties akatoirement. En e petant I'operation un nombre
de fois su sant, nous obtenons une convergence des profeg globales. L'exemple
le plus connu de simulation de Monte-Carlo est le mockle @ing qui permet de trou-
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ver les proprees d'un gaz sur eseau comme les uctuatbns de spin par exemple.
La premere simulation de type Monte-Carlo aet utilisee par Metropolis en 1952
[24]. Metropolis, initialement mathematicien et physicien, employe dans lequipe
d'Oppenheimera Los-Alamos lors du projet Manhattan, a beacoup contribiea la
ealisation des premiers ordinateurs. Une deuxeme clas de moctlisation, que nous
allons justement employer dans cet ouvrage, est la simulati de type dynamique
mokculaire. Elle aet utilisee pour la premere fois, tes peu de temps apes les pre-
meres simulations Monte-Carlo, en 1957 par Alder et Wainvight dans un mockle de
gaz al les mokculesetaient consiceees comme des sgfes imperetrables [25. La
simulation de dynamique mokculaire consistea esoud¥ lesequations aux cerivees
partielles gquation du mouvement par exemple), en subgtiant les cerivees de die-
rents ordres par leur ceveloppement limie. De cette faon, en partant de conditions
initiales, nous pouvons ceduire une approximation de la &jectoire dans I'espace des
phases de ces mokcules. En utilisant des conditions irates nous pouvons, grace au
ceveloppement limie, deduire les coordonrees dans Bspace des phases en un point
tes proche dans le temps. Nous pouvons ainsi remonter a kotalie de la trajec-
toire point apes point. Cet algorithme a cependant un probme. Le ceveloppement
limie reste une approximation, donc petita petit la traj ectoire calcuke diverge de
la trajectoire eelle. Des recherches ontee merees jsqua aujourd’hui pour limiter
cette divergence et pour diminuer le temps de calcul des temtoires. La cecouverte
de la chimie quantique a aussi beaucoup stimuk la recheklen algorithmique. La
remise du prix Nobel de chimie 1998a John Anthony Pople morg d'ailleurs tout
I'inerét que portent de nos jours les scienti quesa la nocelisation.

Il existe bien sar beaucoup d'autres algorithmes de simuian nunerique qui
ne s'appliquent pas seulementa des domaines des scienceses. Nous utilisons en
e et aussi bien la moctlisation dans le calcul du tra c rouier que dans le calcul des
uctuations des cours de la bourse. Il y a méme eu un cas al arroulette de casino
avaitee mockli®e dans le but de gagner en pedisant B mouvement de la boule.
En Imant celle-ci avec un eephone de nouvelle gererdion, la trajectoire peut etre
mockliee sur un calculateur distant pour donner une piliction du mouvement de la
boule. Sans parler des recherches e ectiees, autant pas lmatrematiciens que dans
bien d'autres domaines, sur les eseaux de neurones etdafithmique geretique. lls
permettent d'approximer n'importe quelle fonction par une@seau de neuronesequi-
valent, m&éme les fonctions les moins analytiques comme lastuations bourseres.
Le probemeetant de trouver le eseau de neurones dans ts les probemes ai la
fonction que nous cherchonsa trouver n'est pas connue. Aiin des nethodes bases
sur la lection naturelle permettent de trouver les esaux de neuronesequivalents
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a la fonction cherclee.

Ainsi, nous voyons que non seulement les ordinateurs sont jples en plus puis-
sants, mais que les nethodes de simulationevoluent conjgement. Nous pesente-
rons donc tout au cours de cet ouvrage, les techniques de ralishtions, appliquees
tout d'aborda la mocklisation de la dynamique du plasma, mis aux eactions chi-
migques que peuvent avoir les particules dans le plasma. Nqussenterons aussi une
etude des competitionsenergetiques se jouant pendantia croissance d'un cristal et
en n la mocklisation des nmecanismes de transition de I'ararphe au cristallin dans
les agegats. Nous nirons par letude d'une structure paticulere qui est apparue
lors des esultats de la mocklisation des structures criallises.
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La simulation de la dynamique mokculaire est apparue avdarrivee des premiers
ordinateurs. Elle consiste a utiliser les equations du movement pour deduire les
trajectoires dans l'espace des phases que doivent avoir pesticulesetudees. Nous
verrons donc dans un premier temps, quelques exemples de efisations de ces
trajectoires avec potentiels-moctle classiques, puisu®allons voir comment trouver
les epartitionselectroniques pour une description quatique de l'interaction inter-
atomique. Certaines methodesetant tes lourdes en temp de calcul, nous passerons
en revue les dierentes approximations qui peuvent &tredites pour rendre le calcul
faisable dans un temps qui nous est accessible avec les meyncalcul disponibles
a notreepoque.

2.1 Simulation de trajectoires

Dans ce chapitre nous allons voir une nethode pour esoudrles equations de
trajectoires avec une nethode ierative qui peut €tre mgse en oeuvre en simulation.
La esolution desequations de trajectoires passe, demiiNewton par la esolution
dequations aux cerivees partielles [26].

X @
Fo=m = 2.1
i6] : | @t &Y

Cependant la esolution sysematique dequations di erentielles est un probeme
gue personne n'a pu kesoudre, pas méme les plus eminentatiematiciens. C'est
le cas lorsque les probkemes traitent de plus de trois corpblous ne pouvons pas
connatre la trajectoire pecise, mais seulement l'atiacteur de la dynamique, c'est-
a-dire les probabilies de trajectoires. C'est pourquoinous n'allons pas esoudre
lequation de la trajectoire analytiquement, mais nous derons recourira des moyens
alternatifs pour parvenira nos ns. Une de ces nethodes @&t la nethode de Hamil-
ton qui permet une mise enequation plus facile en faisant ggla des coordonrees
cereralisees qui sont les coordonrees propres au preahe. Cependant ces nethodes
restent bases sur la esolution dequations aux ceriees partielles et sont donc im-
possiblesa esoudre dans la plupart des cas. Pour esouglcesequations aux cerivees
partielles nous devons faire des approximations, comme dgalution desequations
sur un maillage en temps discreta l'aide d'un ceveloppem# en srie de Taylor.
Nous pouvons donc trouver les valeurs de lequation de ladfectoire x(t)a tous les
temps multiples d'un pas de temps su samment petit t.
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Fig. 2.1 { L'erreur commise sur lenergie cepend de la pecisin machine. En e et,
une mocklisation basee sur l'utilisation de nombres qui font pas une bonne pecision
donne une trajectoire incorrecte lorsque le pas de temps ésip petit.

=%+ th”+ tzdzxn+ t3'd3><n+__.+ tk d<x,
T dt 2! dt2 31 di2 7 k! dtk

(2.2)

aJ nous pouvons ceduire la positiona un temps n+1 en connassant la position
a un temps n. Les deux positionx, et %,.; sont £paees dans le temps de t. La
plupart des nmethodes utilisant cette voie pour esoudre ésequations dierentielles
recessitent un judicieux melange entre pecision escopee, temps de calcul et espace
nmemoire disponible. La pecision du calcul n'est pas unigement due a la petite
valeur du pas de temps mais aussia la pecision de la macl@nEn e et il ne faut
pas oublier que l'ordinateur utilise des nombres qui sont quties et donc si nous
prenons un pas de temps trop petit, I'erreur de quanti catio devient telle que le
calcul de la nouvelle position obtenue dans l'espace des pés n'est pas du tout
correcte car le nombre de pas et donc la somme des erreurs aeigient (Fig 2.1).
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At t

Fig. 2.2 { Visualisation graphique de l'approximation e ectiee dans l'algorithme
d'Euler.

2.1.1 Premere approche des nethodes de calcul des trajec -
toires

La nethode la plus simple pour calculer une trajectoire eda nethode d'Euler.
Elle fut ceee bien avant l'arrivee des premiers ordinaturs. Elle consistea se baser
sur le premier ordre du ceveloppement limie cie pecedemment

dx,

Toso( 1) (23)

¥n+e1 = ¥p +

al t estle pas de temps.
Geonetriquement, cette nethode consiste a remplacer & courbe par une <rie de
rectangles telle que la dierence entre les hauteurs de deuectangles conecutifs
soit proportionnelle au produit de la cerivee par le pas dégempsa l'instant consicee
(Fig 2.2).

Une nethode un peu plus pecise, la nethode de Runge-Ku# d'ordre deux,
consistea utiliser des triangles plutdt que des rectangs pour approximer la courbe
en e ectuant deux evaluations de la cerivee pour chaque s de temps (Fig2.3).
L'une au cebut du pas de temps et l'autrea la n :
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At t

Fig. 2.3 { Visualisation graphique de l'approximation e ectiee dans l'algorithme
de Runge-Kutta.

_dx,
o= (2.4)
et
_ an+1
ke = — (2.5)

Nous obtenons la valeur approximee de la courbe au pas de tpsnsuivant par :

ki + ko

Xn+1 = Xp t >

(2.6)

La methode de Runge-Kutta peut etre gereralise a des ordres superieurs, en
e ectuant un plus grand nombre devaluations de la fonctim x, ce qui permet de
diminuer encore l'erreur commise. Cependant ces nethodpsuvent etre anelioees
dans le sens ai le nombre de calculsa faire pour une peds voulue est encore
important. Ainsi, d'autres nethodes plus performantes ohvu le jour. Ces nethodes
permettent de suivre e cacement un grand nombre de trajectioes simultarement.
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2.1.2 L'algorithme de Verlet

L'algorithme de Verlet est le premiera avoiree cee d ans le calcul de trajec-
toire sur le principe d'un ceveloppement limie pasa pas Verlet I'a utili’e avec
suces avec les moyens informatiques limies de son epog pour deduire les pro-
prees thermodynamiques d'un gaz d'argon en supposantmupotentiel d'interaction
de Lennard-Jones entre les atomes qui secrit comnve(t; ) =4 [( =% )* (=%;)°].
A n de faciliter les ceveloppements qui suivent nous utilsons fequemment les uni-
£s eduites. Par exemple pour I'argon nous pouvons expmer toutes les distances
en unie de =0;3405m et toutes lesenergies en unie d' =119;8K, a estla
distance dequilibre entre deux atomes d'argon et la profondeur du puit de lenergie
de liaison. Nous obtenons de cette facon une unie de tempslle que la masse soit
m =48 2, c'esta-dire que l'unie de temps devient 310 3 sec pour l'argon. 27].

Pour obtenir lesequations de trajectoire, nousecrivonda positiona un instant
t+ t comme un ceveloppement limie de deuxeme ordre :

@t) 1 X, 3
at t+Eiej Fij t°+ O( t°) (2.7)

fi(t+ )= %)+

avec un potentiel tel queF; = @—f’)[\/(‘ﬁj )]. De la m&éme facon nous avons :

X
At p=sn 8 4

@t m;

i6]

Fi t2 O( t3 (2.8)

En combinant lesequations (2.7) et (2.8) ci-dessus nous obtenons :

X
£+ =2x(1) w(t t) + mi Fi t2+0( t% (2.9)
' igj
et

@t 2t

Nous pouvons donc obtenir la positiona un temp$+ t connaissant la position
a un temps t eta un temps t t.

Avec cette methode, Loup Verlet a trouwe avec suces lesanstantes thermody-
namiques enetudiant un syseme de 864 particules. 2B

De ce fait il a pu trouver les relations entre la temperature
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T=48 v>=N (2.11)

dans les unies eduites avec N le nombre de particules. Lpression peut &tre
obtenue par le threoeme du viriel :

P 1 X X @,
=1 —~_h 2.12
KT BNKT . i Qf (2.12)

Ainsi, il devient possible de remonter en simulation a des ahrees comme la
temperature de fusion en mesurant la mobilie des atomesrefonction de la tem-
perature. Nous pouvons ainsi ceduire toute grandeur ma@scopique pour peu que

NouUs connaissions son expression au niveau mokculaire wiisant les conditions
aux limites periodiques.

2.1.3 L'algorithme pedicteur-correcteur de Gear

L'erreur commise par l'algorithme de Verlet est erO( t%). Celle-ci peut etre

dimintee en augmentant par exemple l'ordre du developpeent limie utilie [ 29,
30, 31].

Si nous prenons un ceveloppement de cinqueme ordre, conenae sera le cas dans
nos simulations nous obtenons le syseme dequations saint :

A+ 0= w0+ HOSE+ F O S+ oG+ wlE
A+ )= A0+ F 05+ FGE+ 2 0GE + wE

£(t+ 0= 200+ G+ O+ Hog"

£+ = 20+ OS2+ wnGE

At =20+ ROS-

H(t+ )= #()

La pecision du ceveloppement en rie de Taylor cependde I'ordre de celui-ci.
Nous appellerons les valeurs obtenuesa partir du cevelpement 'valeurs pedites”.
Nous pouvons corriger ces valeurs en remarquant que la forcesta-dire le gradient
du potentiel est fonction de la position. Nous calculons a suveau la valeur du
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potentiel, au niveau de la position pedite. Ainsi, nous éduisons une nouvelle valeur
de l'aceekration et donc une position dierente pour le pas de temps suivant et ainsi
I'erreur commise :

At+ )= Bonr(t+ 1) Hrealt+ 1) (2.13)

L'erreur sur l'acekration est ensuite utilisee pour corriger la position pedite.
Dans cette equation nous eservons l'indice "pred" pour & valeur pedite et l'indice
“corr” pour la valeur corrigge.

feorr (t+ 1) = fFpea(t+ t)+ a9 #t+ t)
Yeorr T+ 1) = Mpea(t+ O+ an ¥t+ 1)
Beorr (t+ 1) Brea(t+ )+ @ At+ 1)
etc::: (2.14)

Ainsi, pour chague composante du ceveloppement nous powns ceduire une
correctiona ajoutera la pediction. Cette correction est donree par un ensemble de
coe cients trouves empiriquement pour avoir la meilleure stabilie de I'algorithme.
Dans notre cas nous avon29, 3Q :

ap = 3=16
a; = 251=360
a =1

az = 11=18
as = 1=6

as = 1=60

(2.15)

L'algorithme de pedicteur-correcteur de Gear consiste@hcaevaluer la position
au pas de temps suivant, de la m&éme facon qu'avec l'algdnihe de Verlet, et de cor-
riger I'erreur commise € (t) 6 Fj (t+ t)) par des poncerations visanta optimiser
la stabilie energetique. Nous pouvons voir que cet algathme est beaucoup plus
pecis que l'algorithme de Verlet (Fig 2.4).
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Fig. 2.4 { L'erreur pour un algorithme de Gear est bien moins impdtante que celle
d'un algorithme de Verlet. Le pas de temps ainsi que la pesion sont en unies

eduites.
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2.2 Calcul quantique de structureelectronique

Notreetude porte sur les eactions chimiques conduisaft la formation d'age-
gats de silicium, par congquent, les potentiels-mocelde dynamique mokculaire
peedemment cies ne sont pas su sants pour traduire toute la complexie des
phenorrenes mis en jeu. En e et, le silicium passe souventas desetats d'hybrida-
tion d'orbitales atomiques dierents. Par consequent lepotentiel change en fonction
des atomes voisins, et donc change pendant la simulation.dévient donc reces-
saire de passer par des nethodes quantiques pour trouverdstribution spatiale du
potentiel d'interaction en fonction du temps pour deduireles positions des atomes
dans un algorithme de calcul de trajectoire. Dans les netlies de calculs de tra-
jectoires que nous venons de cecrire, nous avons deseqoat qui font intervenir
des positions et des vitesses. Cependant un des postulatsd@mentaux de la re-
canique quantique consiste a supposer que les particules peuvent &tre decrites
par un couple position-impulsion. En e et ces grandeurs neost pas mesurables
simultarement avec une pecision in nie du fait de la duale onde-corpuscule. Par
exemple l'experience des fentes d'Young3f] ealiee sur deselectrons montre que
ceux-ci diractent et ceveloppent une gure d'interere nces. Pourtant comme Ein-
stein I'a monte dans son article sur I'e et photeelectrique, les photons sont bien
des particules dont lenergie est quantiee [B3. La seule explication possible pour
accorder ces deux prenonenes est de consicerer lelacin comme une particule qui
ne peut etre cecrite que par une densie de probabilie @& pesence. On introduit
donc une fonction qui va permettre de calculer cette probdhe de pesence : la
fonction d'onde . Cette fonction d'onde est, comme son nom l'indique, une oed
qui a une fequence qui varie lireairement avec lenerg. Les niveaux atomiques en
sont la preuve la plus directe. Leselectrons gravitent awur du noyau des atomes et
n‘absorbent que des quanties discetes denergie pouchanger d'orbite [B4]. Nous
avons doncE = h = p?=2m. Nous avons aussi le criere de Rayleigh qui nous dit
gue deux sources de longueurs d'onde ¢ nies ne peuventétistinglees au dessous
d'une certaine distance qui est fonction de la longueur d'de. Ainsi, pour nos fonc-
tions d'onde, il est impossible de mesurer simultarementlposition et I'impulsion
( proportionnellea la fequence ) avec une pecision sugrieurea une quantie tes
petite de l'ordre de p q ~=2 au ~ est la constante de Planck. Cette relation est
appeke 'iregalie de Heisenberg". Les tentatives pourraccorder la mecanique clas-
sigue de Newton avec ces fonctions d'onde ont monte que lestcievoluent dans
un espace hermitien dans lequel les actions sur les fonciodionde sont cecrites
en terme d'operateurs. Il a aussiee monte que le formdisme de Hamilton, etant
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donre sa capaciea cecrire lesequations du mouvementuniqguementa partir des
positions et des impulsionsetait parfaitement adape pair trouver lesequations des
trajectoires tout en tenant compte de l'impossibilie d'une description simultaree de
la position et de la quantie de mouvement.

Nous utilisons donc I'hamiltonien

H = p’>=2m+ V(9 (2.16)

al p est I'impulsion et g la position.

avec

dg _ @H
et dp @H

Cesequations donnent un syseme qui anenea uneequabn aux ceriees par-
tielles, qui, une fois esolue, donne lequation de trajetoire.

L'impossibilie de mesurer la position r et I'impulsion p smultarement impose de
cecrire la trajectoire avec une de ces deux variables et deddiire ce qu'il advient de
l'autre par un changement de etrentiel (base). La natue hermitienne de I'espace,
d'un point de vue quantique, impose le passage de lecritardes impulsions dans
I'espace des positions comme proportionnelle a I'ogeraur de gradientp = ~=if”
aveci le nombre imaginaire pur. Arnes de ces outils mathematiqas de l'espace
quantique, nous pouvons nous attaquera la description delnature des eactions
chimiques, et donca leur mocelisation.

2.2.1 Hamiltonien gereral

Nous pouvons trouver la fonction d'onde d'un syseme en esolvant lequation
aux valeurs propredH = E , au H est I'hamiltonien du syseme [35, 36, 37]. L'ha-
miltonien repesente lenergie totale d'un syseme. Dans le cas d'un atome ou d'une
mokcule, celui-ci est compos de la somme desenergiagetique et potentielle de
I'ensemble des particules (noyaux etelectrons) peseas. Dans le formalisme quan-
tique, il nous faut travailler dans une certaine repeseration, c'esta-dire dans un
certain couple de variables qui ne peuvent étre mesueasisiitarement. Cette repe-
sentation peut tre le couple position-impulsion ou encerangle-action, al n‘importe
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guel couple de variables repesentant notre probeme, eui ne commute pas pour
les cas non triviaux. Par exemple :

pg P60 (2.19)

Dans la repesentation en position, l'impulsion est donee par l'ogerateur de
gradient et la position est donree par I'ogerateur de muliplication par la coordonree.
Les dierents termes qui composent I'hamiltonien sont doo uniquement des termes
denergie ciretique et de potentielelectrique. Lenergie ciretique est donree dans le
syseme MKSA par :

2

T= p2:2m = %r 2 (220)

et le potentielelectrique par

2:Z°
V= e (2.21)
avec les chargeg des particules £paees par la distance.
Ainsi pour une mokcule nous obtenons
Hiot = Van + Ve + Vet Th + Te

Qu l'indice 'n' cesigne les noyaux et l'indice 'e' leselectrons.

X X 7,7 X X z X X 1 ==2X 2 X
Hiot = ATB - — r |2 ri

A<B FaB A i A i< i 2Me i 2Ma A

Qu nous eservons les lettres majuscules pour les noyaux les minuscules pour
les electrons. r repesente la distance, Z la charge du nay consicee en unie de
'e' et ~ la constante de Planck. Cette equation repesente un sy&ine dequations
dierentielles compos d'un nombre dequationsegal au nombre de particules de la
mokcule. Resoudre cetteequation est, sauf dans des céss simples, tes compligte,
et en gereral impossible sous forme analytique. En e et ua simple mokcule deSiH 4
comporte 18electrons et 5 noyaux. La esolution nunerigie de toutes cesequations
pour des agegats est tes longue malge les moyens infioratiques importants dont
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nous disposons actuellement. Il est donc recessaire dea@gra des approximations
si nous voulons pouvoir e ectuer un calcul de structureelgronique en fonction du
temps, c'esta-dire sur le grand nombre de positions qui ostituent la totalie de la
trajectoire.

2.2.2 L'approximation de Born-Oppenheimer

La premere approximation que nous pouvons faire aeedéaboee conjointement
par Born et Oppenheimer en 1927 3B]. Elle consistea prendre en compte lenorme
dierence de masse qui existe entre les noyaux et leseleons. Nous remarguons
que I'hamiltonien gereral peut etreecrit comme la somne :

Hiot = Van + Tn + Vne + Veet Te = Hy + Hyg
avec

XXZA+XX1 2 X

AP TA g . 2Me

He = r? (2.22)

L'hamiltonienelectronique He cepend des coordonrees nuckaires, c'est pourquoi
la partie de I'hnamiltonien correspondanta lenergie cietique des noyaux ne commute
pas avec I'hamiltonien electronique. Ainsi, nous ne pouvis pas, en toute rigueur,
ecrire la fonction d'onde totale (Ra;*) commeetant le produit d'une fonction
d'onde pour les noyaux par une fonction d'onde pour leselgons. Cependant les
noyaux etant beaucoup plus lourds que les electrons, noysouvons les consicerer
comme etant xes lors du mouvement des electrons. Nous paons donc e ectuer
une eparation adiabatique etecrire ce que nous appelotiapproximation de Born-
Oppenheimer, c'esta-dire une paration de la fonctiod'onde entre une partie pour
les noyaux (fonction deR,) et une autre pour leselectrons lorsque les noyaux sont
dans une positionR, (fonction der; connaissantR,) :

wt(Ra; %) = n(Ra) ( TijRA) (2.23)

Nous pouvons faire agir I'hamiltonien sur cette fonction dnde :
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Hiot wt(Ra;f) =  n(Ra)He ( rijRA) + [( Vnn ")'(TN) n(Ra)] ( 1ijRa)
2
+ [Tn ( rijRa)] n(Ra) ™ ( rijRa)F n(Ra)

~

2M A

A
(2.24)

En consicerant que le terme (rijRA) ne cepend que faiblement des coordonrees
des noyauxR, nous pouvons consicerer que les termes de couplage nombdtique

[Tn ( riJRA)] n(Ra) (2.25)
et
2 X N _ N
M ™ ( rijRa)I™ n(Ra) (2.26)

sont regligeables devant les autres. Ainsi I'hnamiltonieelectronique devient pe-
poncerant et I'hamiltonien total se eduita :

Hiot n(Ra) ( TijRA) =[Tn + Wun + Hel] n(Ra) ( TijRa) (2.27)

donc

Htot n(RA) = [TN + VNN + Hel] n(RA) (2-28)

repesente uneequation aux valeurs propres agissant sla fonction d'onde nuckaire
qui cetermine lesetats rotationnels et vibrationnels des noyaux. Nous obtenons ainsi
un potentiel e ectif Vyn + He agissant sur les noyaux. Nous l'appelons surface de
potentiel. Ainsi I'approximation de Born-Oppenheimer nog permet de cecoupler la
fonction d'onde en une partieelectronique et une partie nteaire, ce qui va permettre
de ne calculer que la partieelectronique pour en ceduireek forces inter-nuckaire et
donc le mouvement des noyaux dans un algorithme (Gear ou &)l peedemment
cie.
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2.2.3 Le dterminant de Slater

La fonction d'ondeelectronique doit &tre consiceee omme contenant deselec-
trons qui sont indiscernables les uns des autres. Nous ponsakduire de cela que
lechange d'unelectron avec un autre de méme spin ne dogas changer la valeur de la
densit de probabilie assoceea la fonction d'onde f j i). Ceci a des conequences,
compte tenu des con gurations ar housechangeons lesal&ons qui doivent, par ce-
nition, etre identiques. Une approximation sur notre forction d'onde electronique
( rijRa) des 2nelectrons, consistea lecrire comme un produit & fonctions d'onde
mono-<€lectronique :

N
( rijRa) = (i) = 1(1) 2(2)2: 2n(2n) (2.29)

al l'indice i repesente l'orbitale i. Pour rendre constante la norme de notre fonc-
tion d'onde lors de lechange de deux particules, il faut gell'ogeration dechange de
deux particules transforme la fonction d'onde en elle mén{particules synetriques
ou bosons) pour les particules de spin entier

1D 2= 1(2) (1) (2.30)

ou en son inverse (particules antisynetriques ou fermiohgour les particules de
spin demi-entier

1D 2= 1) (1) (2.31)

ce qui est le cas deselectrons qui sont des fermions_En eadns les deux cas ci-
essus, la densie de probabilie de pesence reste laeme _ (1) ,(2): 1(1) 2(2)d®r =
(12 L@ 1(2) 2(1)dBr quand on inegre sur tout I'espace< en utilisant
les variables d'inegrations d®r = dx:dy:dz

Leselectronsetant des fermions, nous devons avoir la fotion d'onde qui contient
toutes les permutations possibles ce qui permet décrira lfonction d'onde comme
le ceterminant :

P LM ,@ (2.32)
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avec (1) la fonction d'onde du premier electron de spin dans letat p. Le
coe cient n!**2 provient de la normalisation de cette fonction d'onde. Leriture
sous cette forme de la fonction d'onde permet de ceduire lgipcipe de Pauli B9.
En e et deuxelectrons ne peuvent se trouver dans le mémedat, c'esta-dire qu'ils
ne peuvent pas avoir la méme fonction d'onde. Lecriture @ la fonction d'onde sous
la forme d'un ceterminant de Slater nous donne une fonctiod'onde nulle dans le
cas al deux colonnes du ceterminant sont identiques, c'es-dire si deuxelectrons
sont dans le mémeetat et partagent la méme fonction d'orel

2.2.4 Combinaison lireaire d'orbitales atomiques

La dernere approximation que nous allons utiliser etaitpropose par Mulliken
[40] et consisteaecrire la partieelectronique de notre fowtion d'onde commeetant
une combinaison lireaire d'orbitales atomiques (Linear @mbination of Atomic Orbi-
tals , methode LCAOQ). Les fonctions d'onde peuvent donc & decomposes sur une
base d'orbitales. Les fonctions propres de cette base penivitre issues du calcul des
dierentes orbitales de I'atome d'hydrogene obtenues enesolvant analytiquement
lequation de Schredinger pour unelectron dans un potentiel central :

nxl 1

im = NYin (5 Jexal () c,-(;—:» (2.33)

i=0

@ a; = ~*=(Mmee?)  0:053 nm, lesC; sont les coe cients des polyndmes de
Laguerre B1], Yim(; ) les harmoniques spleriques qui sont les fonctions propre
des operateurs cecrivant le moment ciretique orbital :

I—2Yl;m( ; ): I(l + 1) ~2Yl;m( ; )l—zYI;m( ; ): m"'Yl;m( ; ) (2-34)

c'esta-dire, pour =0 :

1
Yoo = pT (2.35)
et pour I=1 : _
Y1 = 8isin( Yexp(i ) (2.36)

r _
Yig=  gcoq) (2.37)
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r__
Yy 1= 8£sin( Yexp( 1) (2.38)

Ainsi, la donree d'une fonction d'onde revienta trouver ks coe cients  de
decomposition de celle-ci sur la base constitiee par leslotales atomiques (r) =
n:m (1) d'atomes hydrogenedes.

1 X
(rn= Pﬁ k k() (2.39)

avec X X
N

CCi Sy (2.40)
Koo

R
@ Sy est le recouvrement entre les orbitales atomiques , d°r [42).

Pour trouver ces coe cients , plusieurs nethodes sont possibles. Cependant
pour des raisons de temps de calcul la nethode que nous enyplas consistea passer
par une minimisation des coe cients par rapporta lenergie. En e et leselectrons se
placent dans la con guration de plus basseenergieetant@hre leur grande mobilie
par rapport aux noyaux. Ce minimum est trouwe par la nmethode de Hartree-Fock
non restreinte. Cette nethode est dite non restreinte carlle garde la fonction d'onde
sous une forme spin-orbitale, c'esta-dire sous la formeéuth produit entre une partie
spatiale et une partie de spin. En e et, deuxelectrons de sp dierents vont ressentir
des potentiels de valeur voisine, mais reanmoins dierets.

2.3 Léquation de Hartree-Fock Roothaan

Nous pouvons cecomposer I'hamiltonienelectronique come la somme de deux
termes. L'un pour cecrire I'e et que ressentent les eleatons sous l'in uence des
noyaux glaboe par Hartree) et I'autre terme pour I'e et que ressentent leselectrons
sous I'in uence des autreselectrons glaboe par Fock):

H = H;+H, (2.41)
X X 7z 2 X

H, = A 5 ri2 (2.42)
A i TA Me
X X 1

H, = + = (2.43)

i<j
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Dans la suite nous poserond = dx:dy:dz:dg:dp,:dp, et nous omettrons les
bornes sur les inegrales qui porterons toujours sur tout'dspace. Nous obtenons
ainsi 7 7

Eo = H, d + H, d =E;+E; (2.44)

qui devient, en remplacant par son expression sous la fore d'un determinant
de Slater, et compte tenu de l'orthogonalie et du fait que és fonctions d'onde sont
normees :

x Z
E]_ =2 le pd (245)
p
et
X x £ L v L
Ex=2 [ o) q0)H2 p(1) q0)didy 5 o) q()H2 p() oi)did ]
o (2.46)

a les fonctions , et 4 ne contiennent pas le spin et peuvent donc etreegalesa

ou et ou , respectivement.

p p q

Lenergie electronique totale devient donc la somme de sedeux energies. En
introduisant la cecomposition des fonctions d'onde eleitoniques sur une base de
fonctions d'onde atomiques (LCAO) :

1 X
(r)= p— Poi(r) (2.47)

Np

avec cette fois ci N
k |

nous obtenons
X 1% X X _ X X x ppéd _
E,1=2 N ( k() H( Po(i)di=2 ( N (DH1 o (i)d )
p p
p k I k1 p

(2.49)

. P .
Nous noterons par la suitePy = 2 p( k 1=Np) et donc nous pouvons eecrire
E, comme :
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X X
El = Pk| Hk| (250)
k |
De la méme facon :
1 X X X X z ) ) ) .
E, = > PaPmn[ k() w(@()H2 (i) n()did; (2.51)
Zk | m n
) n@H () Dd ]

que nous renoterons aussi

E,= Py Pron (FKIjmni %H(njlmi) (2.52)

k | m n

Cetteequation est la partie matresse de notre moctlid#on. Elle est connue sous
le nom dequation de Fock-Roothaan Hall 43, 44] et va nous servira ceterminer
la decomposition de nos fonctions d'onde electroniquesus notre base d'orbitales
atomiques et donc la densie de probabilie de pesence &k electrons autour des
atomes. L'utilisation d'une base de fonctions d'onde de typSlater, c'esta dire de
fonctions d'onde obtenues par calcul analytique des orbl&s de I'atome d'hydrogene,
est une tes bonne approximation dans le cas al les mouvemis des electrons ne
sont pas coreks avec les mouvements des noyaux.

2.3.1 Le cbterminant ®culaire

Pour trouver la fonction d'ondeelectronique, ou plutdét @ cecomposition sur la
base de fonctions d'onde atomiques, nous supposons que lagaelectronique se
place dans unetat de minimum déenergie. Ainsi, hous devos avoir un minimum
denergie pour les coe cients qui \erient :

dEeI

57 =0 (2.53)

T

quelque soit le coe cient de projection  pour la fonction d'onde de lelectron
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Ceci permet, en posant la matrice de Fock :

X X 1
Fu = Hy + Prn (Fkljmni Shknjimi) (2.54)

m n

de eecrire fj—E%'r avec lequation 2.44comme :
k

dEq X
g ol = (Fu  EPSy)=0 (2.55)

T

a1 EP est lenergie de l'orbitale

X X
EP = —CPnCﬁan

N (2.56)

m n

Nous remarquons que la cerivee de lenergie electronige doit etre nulle pour
tout coe cient  , ainsi nous devons avoir pour le ceterminant :

jFu  EPSqj=0 (2.57)

Ce ceterminant, dit eculaire, permet de trouver la distribution des coe cients de
projection des orbitales atomiques sur une base, compte tedes relations d'ortho-
gonalie et de normalisation des fonctions d'onde. En e etnous pouvonsevaluer le
ceterminant sculaire et obtenir sa valeur pour certainscoe cients et voir comment
il varie en fonction de ceux-ci. 49

2.3.2 Methodes paranetriques

La diagonalisation du ceterminant sculaire reste encag un calcul lourd lorsque
le nombre de fonctions d'onde mis en jeu est important. Ainsie butetant de ea-
liser une simulation de la dynamique mokculaire, le ceteminant devra &tre calcue
un tes grand nombre de fois et doit donc etre encore simgli Pour ce faire nous
pouvons remplacer par des valeurs empiriques, un certainmiore de termes dans le
calcul des inegrales dechange et en ceduire I'e et queva ressentir unelectron, par
la modi cation de son potentielelectronique sous I'in uence de I'atome voisin, et de
I'in uence que peut avoir un autre atome voisin sur le deueime voisin. De cette fa-
con, seuls les termes de premier ordre seront consice&se niveau d'approximation.
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Les interactions entre les atomes se feront uniquement panteraction des premiers
voisins. Nousecrirons donc pour leselectrons :

Ee = T (Pi; Ui hijjj i;hijjjii) (2.58)

avec, U; lenergie d'unelectron de valence sous la forme d'un atom hydroge-
node c'esta-dire lenergie d'unelectron dans sa coucheans l'e et decrantage que
subissent leselectrons de coeuP; est letat fondamental de I'atome constitle de
ceselectrons de coeur et les interactions entre leseleghs de valence. Pour une base
de type Slater constitiee d'orbitales atomiques s et p, leisteractions deselectrons
de valence sont :

hesjssi = Ggs
kssippi = Ggp
hoppp = c':‘pp
mﬂpopq = c':‘p2
hspispi = Hsgp
(2.59)
a1 p?est une orbitale p d'un autre atome que l'atome consicke.
Les noyaux ont quanta eux uneenergie de epulsion :
X - .
Ene = En(is)) (2.60)
i<j
avec :
En(i;j) = Za:ZghAABBi(L+ €l »Ri)+ gl sRiy
z.z; X B Ry 0600 4 g (R G )?
+ ( a, € XAl Bl 4 A, € s\l Tk )
Ri ~ K
(2.61)

al les coe cients ,a,h et & aveci = A;B::: sont des coe cients ajusesa
partir des donrees spectroscopiques.
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Lenergieelectronique est quanta elle donree par :

1
Eoq= —(H+F 2.62
avec P la densieelectronique, H I'namiltonien mono€kctronique et F la matrice
de Fock. Dans la matrice de Fock nous ne consicerons que lesnes mono et bi-
electroniques. En ne consicerant que les potentiels de emiers voisins nous avons
les termes non diagonaux de la matrice de Fock :

F:S(T) * P h j i (2.63)

al S est le recouvrement d'orbitales, qui dans notre cas est uncauvrement
d'orbitales de type Slater decrit au chapitre peedent. et  sont quanta eux
des paranetres ajustables avec des valeurs dierentes|sa le type d'orbitale (s ou
p pour nous). Ainsi, le paranetrage pour I'hydrogene et lesilicium sont connus 46|
et nous avons :

H Si
Uss | -13.073321 -26.763483
Upp -22.813635
Z, | 0.967807| 1.635075
Z, 1.313088
. | -5.626512| -2.862145
- -3.933148
Ges | 14.794208| 5.047196
Gep 5.949057
Gop 6.759367
Gp2 5.161297
Hep 0.919832
a, | 1.128750 | -0.390600
b | 5.096282| 6.000054
a, | -1.060329| 0.057259
b, | 6.003780| 6.007183
c; | 1.570189| 2.019987

L'utilisation de ces coe cients permet de ne pas calculer fetermes de I'hamil-
tonien, mais simplement de les remplacer par leurs express empiriques. Ceci
rend possible la minimisation de lenergie electroniquepresque instantarement et
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rend donc accessible les lourds calculs de dynamique mokdre. Les minimisations
denergiea partir des nethodes de Hartree-Fock sont bia connues et nous pouvons
aiement trouver des codes de calculs qui nous permettent she pas recoder toutes
les primitivesa utiliser. Cependant, une bonne compehesion des mecanismes phy-
siqgues mis en jeu est recessaire pour ne pas consicerer agproximation qui ne
serait pas valide, et qui nous conduiraita des esultatsdux.

2.3.3 La nethode du champ auto-colerent

Nous avons maintenant trouve une facon de calculer rapideent I'hamiltonien,
cependant nous ne savons toujours pas quelle est la fonctaande qui correspond
au minimum dénergie. Pour la trouver, nous utilisons une gthode ierative dite
‘methode du champ auto-colerent”. Celle-ci consiste a & donner empiriquement
une certaine projection de la fonction d'onde atomique sumlbase LCAO decrite
peecdemment. Cette fonction d'onde permet une evaluaion des ekments de la
matrice de FockF,, et donc permet de determiner un ensemble initial de valeurde
Pmn pour calculer le ceterminant culairejF, EPSyj. Ainsi, on trouve une valeur
de lenergie EP de l'orbitale mokculaire P et donc une nouvelle cecomposition de la
fonction d'onde donree par un ensemble de coe cients,. Ces nouveaux coe cients
permettent de se donner une eevaluation desebmentge la matrice de Fock et de
epeter la proedure jusqua atteindre une variation s ur lenergie su samment faible.
Une fois que cette variation est faible, nous pouvons admegtque les coe cients de
decomposition repesentent bien la projection de la fortoon d'onde correspondante
a un minimum denergie. Pour nos simulations nous avons ps un criere d'arrét de
10 "kcal=mol. De cette facon, nous arrétons la minimisation de lenegie lorsque la
variation sur lenergie, sur une ieration, est inerieurea notre criere d'arrét. Nous
pouvons ainsi voir la distribution spatiale des fonctions 'dnde assoceesa chaque
niveauenergetique. Nous remarquerons en visualisantdadierentes fonctions d'onde
electroniques, que celles des mokcules peuvent étresdéonctions compliglees de
I'espace (Fig2.5). En connaissant la epartition spatiale deselectrons nus pouvons
ceduire la force qu'ils vont engendrer sur les noyaux et nsupouvons utiliser les
algorithmes classiques de trajectoires que nous avonsrieau cebut de ce chapitre.
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I=0 I=1 =2
|
n=1 i i
'-54.545 s — o
‘ -0.592 7 - : -0.402 et
Nn=3 e
-0.025

Fig. 2.5 { Exemple de calcul d'orbitale mokculaire dans le cas'uhe mokcule de
silane. Les orbitales sont repesentes selon leur nongwiguantique principale 'n' et
leur nombre quantique angulaire 'I'. Nous donnons aussi laakeur energetique de
I'orbitale en unie atomique.



Chapitre 3

Mocakle de croissance d'une chane
lireaire
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3.1 Objectifs du mockle

Le but de notre mockle est de tenter de comprendre commentslerieresenerge-
tiques in uencent, lors de la croissance, |'organisatione$ atomes sur une structure
cristalline. Nous allons etudier la croissance d'une steiure dans des conditions
simpliees. Ce mockle ne repesente donc pas vraiment laealie de la croissance
cristalline. Cependant uneetude d'un prenonene simple (en comparaison avec la
dynamique mokculaire) peut permettre d'analyser I'in uence individuelle de chacun
des paranetres importants. Nous voulons savoir commentdecrieres energetiques
in uencent la croissance, ou du moins, l'organisation de laroissance. Par cristal,
nous voulons parler ici d'une structure de geonetrie simje. En e et la forme geone-
trique est un paranetre primordial pour la stabilieene rgetique de toutes structures.
Nous bornerons cependant cette etude a I'auto-organisan d'une cha™me linairea
pas constant. Le type d'atome qui constitue la structure esin autre paranetre qui
va fortement in uencer sur lenergie. Ainsi, nous avons dcice de regarder ces deux
parametres epaement.

Dans le mockle que nousetudierons, deux eservoirs de gecules fournissent des
atomes A ou B que nous xonsa une chaMme lireaire a n d'en agmenter sa taille.
Ainsi, nous choisissons entre I'atome A et I'atome B an de mimiser lenergie de
surface de la structure (du bout de chame). Cette approchest totalement novatrice
par rapporta des mockles quietudient les structures en nmimisant lenergie de toute
la chame. Nous verrons par la suite que les nethodes qui mmisent lenergie de
toute la chame (comme le Monte Carlo) ne donnent pas les més esultats que notre
nmethode qui minimise lenergie de la chame de facon dyamique. En e et, lorsque
le cebut de la cha™me est cep e, l'augmentation de la taille de la chame avec un
atome A ou avec un atome B va placer la chane dans un nouveaunimum local
denergie potentielle. Nous regardons donc, de cette fan, les passages successifs
d'un minimum dénergie locala un autre. A ce niveau une qustion se pose : existe-t-
il des attracteurs (motifs particuliers) pour ces structues en croissance, ou sont-elles
organiees de facon chaotiqued[7], et s'il existe des attracteurs, cependent-ils des
conditions initiales ?

3.2 Une premere approche du mockle

Tout d'abord il faut que nous connaissions lenergie potdielle de notre cha™me.
Pour cela nous utiliserons la methode (LCAO) cecrite au clapitre peedent avec
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des liaisons fortes. Nous supposerons que leselectronsalistal ressentent essen-
tiellement le potentiel atomique de I'atome sur lequel ilsestrouvent. Ainsi, nous
supposons que c'est le saut d'un electron sur un atome vaisgui est perturba-
tif, donc que les atomes sont su samment eloigres les uns @&k autres. Avec cette
methode, nous pouvons obtenir I'hamiltonien de chaque ektron et donc lenergie
electronique de la chame en mettant deuxelectrons par imeau (cegenerescence de
spin). Nous pouvons alors evaluer la variation denergiedu syseme en faisant la
dierence entre la somme des valeurs propres assoceesxaniveaux occupes et le
potentiel chimique (c'esta-dire lenergiea fournir pour enlever un atome du eser-
voir). Ainsi, nous pouvons connaire la variation denegie du syseme en placant
en bout de chame un atome A ou un atome B. En supposant quettme >e est
celui qui induit unetat denergie minimum du syseme, ce qui constitue notre criere
energetique, nous construisons atome par atome une clme lireaire auto-organise
en minimisant lenergie de surface (du bout de la chame)qur chague nouvel atome
»e. Dans les cas les plus gereraux de ce mockle, nous voyis appara’tre des struc-
tures a longues periodes, ou des structures plus simple®len la valeur de notre
paranetre de croissance. Nous nous inkeresserons toutatiord au mockele simplie
d'auto-organisation d'une chame constititee de deux tygs d'atomes de valence res-
pective +2 et 0 dans le but de simpli er le type de structure otenu a n de mieux
comprendre les pkenorrenes mis en jeu.

3.3 Description du moctleelectronique

Nous consicerons lenergie electronique d'une chamel'atomes. A n d'amener
le lecteura comprendre notre moctle, nous allons tout diaord nous ineresser a
la structure electronique d'une chame constittee d'unseul type d'atomes que nous
deposons sur un eseau lireaire pece ni. An d'obten ir les donrees ineressantes
comme le niveau de Fermi, la localisation des bandes inteh (gap), ainsi que
lenergie des dierents niveaux (1s, 2s, 2p ...) ...., 08 avons besoin de ¢ nir I'ha-
miltonien d'unelectron au sein du cristal, ce que nous fers dans le cadre de la
nmethode des liaisons fortes.

3.3.1 Les liaisons fortes

Dans cette approximation, chaque atome ™de la chane possede un hamiltonien
Hé{) dont nous supposerons connatre lesetats propresepesents par les fonctions



58 CHAPITRE 3. MOD ELE DE CROISSANCE D'UNE CHAINE LIN EAIRE

d'ondes ,( )(r) soit :

HY = O (3.1)

Par simplicie, nous consicererons par la suite des atonsa un ou deuxelectrons,
n‘ayant qu'une seule orbitale atomique ;(r). Pour xer les ickes, i(r) peut &tre
l'orbitale hydrogenoede 1s : (r) / € ™ air est la distance au centre de masse
de l'atomei. Le point important est que cette fonction d'onde decrotexponentielle-
ment lorsque nous nouseloignons du centre, et reste donetéament localie. Nous
consicerons donc qu'unelectron ressent essentiellentde potentiel atomique, ce qui
nous suggere decrire I'hamiltonien sous la forme :

X ()
H = Hy + U (3.2)
i
al U est la variation denergie potentielle que ressent un elgron sitte sur un
atome donre, daa la pesence de tous les autres atomes.

Nous supposons que I'ensemble des fonctions d'ondes atareg)constitue une
base de I'espace desetats, si bien que la fonction d'ondeidélectron dans le cristal
peut €tre cecompose sur cette base; nous pouvons doneepdre comme fonction
d'onde deselectrons une combinaison lireaire des orbitss atomiques, soit :

(r)= i i(r) (3.3)

al la somme se fait sur tous les atomes de la cha™me et ai lessont des nombres
complexes. Si nous reportons la dlgcomposition dans legtion aux valeurs propres :
H = E avec Hdonrepar H= Hé't) + U, nous obtenons :

X X
CCiHa 0 0 U= ET ) (34)

En multipliant par  j(r) et en inegrant sur tout I'espace, nous obtenons :
X 2 3 2 3 X 2 3
i g(r) Ha i(r)dr+ () U i(r)dr)=E p(r) i(r)dr
i i
(3.5)
Hous utiliserons cesormais la notation de Dirac pour ces tgrales :

i (r) i(rnd°r = hjii
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&t de méme pour un ogerateur O quelconque (idi; ou U) :
(1) O i(r) & = KjOjii

Nous allons faire maintenant un certain nombre d'approximéns reposant sur

le fait que les fonctions d'ondes atomiques;(r) sont fortement localiees sur les
sites.

R 3
1) () i(nNdr=y
ij estle symbole de Kenecker ( j =0sii6j et =1sii=]j).

2) De méme
(N Ha () Pr=
al est lenergie propre atomique.

3) Les inegrales de transfertR A(r) U i(r)d® decrivent les sauts d'unelec-
tron d'un site i vers un site n.
Nous supposons que lelectron
(i) ne peut sauter que sur un atome voisin du site i, les autresegrales de transfert
etant regligeables.

(ii) cette inegrale ne cepend pas des atomes voisins, darmpar synetrie nous trou-
vons :

;a(r) U () &r = R () U jua(ndr= t que nous appelerons
inegrale de saut. Soit au total, en rece nissant I'originEe de lenergie (qui n'a pas
une valeur absolue mais relative) poureliminer le terme ;(r) U i (r)d®r : nous
obtenons lequation :

Z

() U =t (g 1t jia) (3.6)

Nous obtenons ainsi la composante de lequation de Sefttinger assoceea chaque
site j d'unelectron dans la cha™me :

ity t ju=E | (3.7)

Ce qui nous donne, en faisant varier j de 1a N a1 N est le nombkrde sites
occupes qui composent la chame, autant dequations gil'y a d'atomes dans la
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chame. Nous obtenons donc Nequationsa N inconnues quomst les composantes

; sur chaque site. Ainsi, par diagonalisation de la matrice fioeee par toutes ces
equations, nous avons les niveaux denergie possible da thame. Nous obtenons
ainsi lenergie electronique totale de la chame en somant sur les niveaux occupes
par deuxelectrons (cegenerescence de spin).

3.3.2 Chahne lireaire leeroatomique

Si nous avons deux types d'atomes, nous obtenons le mémeetygiequation en
suivant le m&éme raisonnement avec deuxenergies pour lelectrons de valence les
aux atomes, soit o ou g selon que l'atome sittea la position j est un atome A ou
B. De plus, nous aurons trois inegrales de saut que nous upserons ici identiques
taa = tgg = tag an de simplier notre moctle. Cette approximation consigde a
supposer qu'unelectron a la méme probabilie de sauter'dn atomea l'autre quel
que soit I'atome sur lequel il se trouve. Notreequation maicielle deviendra alors :

ity tja=E (3.8)
@ j = A Silatomej dans la chane est un atome A et; = g si c'est un atome
B.
Dans le cas gereral, ce syseme ne peut etre esolu angiquement, et nous devons
utiliser une proedure nurnrerique pour diagonaliser le sseme constitte par l'en-
semble de cesequations. Cela revienta trouver les valeupropres d'une matrice
tri-diagonale du type suivant (pour une chame de N atomes)

0
.t o0
t t O
0 t 5 t -
(3.9)
L 0
0 t N1 t

Par exemple pour une mokcule AB, nous aurons les valeursgmres qui satisfont



3.3. DESCRIPTION DU MODELE ELECTRONIQUE 61

———————————————————— 1/2(€5t+€p)

Fig. 3.1 { Niveaux denergie de la mokcule AB. Nous remarquonga formation
d'une orbitale liante et d'une orbitale anti-liante. L'orbitale liante a un niveau plus
bas enenergie que l'orbitale anti-liante. Les deuxelecons de A se placent donc sur
le niveau de plus basseenergie pour former la liaison AB.

t
Det * =0 (3.10)
t B

. p
soit = % % (a g)2+4t . Nous obtenons de cette facon la valeur de
lenergie assocee aux deux orbitales : l'orbitale liarng (sur laquelle leselectrons se
placent), et I'orbitale anti-liante (Fig 3.1).

3.3.3 Croissance d'une chamne constitiee de deux types d' atomes

Notre moctle de croissance est base sur une minimisatioredenergie totale.
Il faut donc prendre en comptea la fois lenergie de la chake (M,) et le potentiel
chimique gnergiea fournira un atome pour I'amener de I'in ni jus qu'au syseme).
De plus, nous supposerons gque nous nous trouvons a OK, cedire que notre chame
va xer un atome A ou un atome B sans prendre en compte d'e etstatistiques.
Ainsi, nous avons deux eactions possibles :

Mh,+A! MA

M,+B! M,B
ou, en faisant la dierence, M,A + B M,B + A, on obtient donc un criere de
croissance rele a la variation de lenergie que nous ol#nons en xant l'atome A
plutdt que I'atome B :

E=EM,A+B) E(M,B+A) (3.11)

Avec = AVa s Ve. V, repesente la valence (le nombre delectron) de I'atome
I. Lorsque la dierence sur lenergie assocee au deux pyessus possibles (E) est
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regative, nous xons un atome A. Nous xons un atome B si elleest positive.
Ainsi, nous n'avons plus qua epeter la proedure pour engendrer une chame auto-
organisee f8). Bien sGr nous remarquons que notre mocele cepend unigment (dans
le cas ai valences et paranetres de maille sont »s) d'urseul paranetre de contrble
quiest =t aw = , g car ett sontles seules variables qui ont la dimension
d'uneenergie, donc les seules variables que nous pouvoomparer.

3.4 Le cas des valences Vo =2, Vg =0

Le cas particulier des valence¥, = 2 et Vg = 0 est tes ineressant dans la
mesure al il est tes simple, et ai il existe des esultas exacts pour les mockles de
structuresa lequilibre [ 49. Nous pourrons ainsi comparer les esultats du mocele
de croissance aux esultats donres par les mockles de ¢hasa lequilibre.
Intuitivement nous devinons gque notre probeme est synaique, c'esta-dire que Si
nous commercons par un atome A plutét qu'un atome B, nous @ens voir appara’tre
la méme structure en remplacant les atomes A par des atom8s C'est bien ce que
nous observons.

3.4.1 Cas limite en

Danslecasal = 5 p tendversQ, il estde plus en plus di cile de dierencier
I'atome A de l'atome B, donc il est naturel qu'aucun ordre nhtervienne aussitot
gue est inkrieura la pecision de l'ordinateur. Cette limi te est donc tes di cilea
etudier nuneriqguement.

Dans le cas particulier des valences 2/0, nous remarquonseqgselon le type
d'atome qui sera »e, soit nous ceons un niveau rempli si pus xons un atome de
valence deux, soit hous ceons un niveau vide si nous xonsnuatome de valence
nulle. Ainsi, danslecasal = , g tend vers l'in ni, nous voyons apparatre la
structure alterree (Fig 3.2).

Il est connu en physique du solide que lorsquetend vers ['in ni les niveaux se
placent sur un intervalle de largeur 4t autour de 5 et g [50]; ainsi leselectrons
vont se placer en premier lieu autour du plus bas niveau sur umervalle de largeur
4t. En e et leselectrons se placent d'abord sur les niveaude plus basse energie.
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ceocecCceCce ----

Fig. 3.2 { Cha™me parfaitement alterree obtenue lorsque > 1 .

De plus, nuneriquement nous voyons le niveau de Fermi se pkxr juste sous la
bande vide detats (le gap). Nous remarquons aussi sur leaphe de la simulation
gue lorsque nous xons un atome A (qui apporte ses deuxeleons pour remplir
le niveau cee), le niveau cee se place autour de o. Donc quand nous xons un
atome A, le niveau de Fermi se decale sur un niveau sugeriealors qu'un niveau est
cee autour de . Nous comprenons donc qu'apes la xation d'un atome A ( qui
apporte ses deuxelectrons), unetat vide est cee dans o voisinage de o et donc
notre syseme se voit oblige de xer un atome B an de ceerunetat occuge au
voisinage de g ce qui est recessaire pour que le niveau de Fermi n'ait pageanchir
le gap, car cela demanderait beaucoup denergie. De plus, $yseme positionne son
niveau de Fermi le plus pes possible du gap, il doit donc xeun atome A apes
un atome B an de se rapprocher de celui-ci. En e et, xer un abme B revient
a ceer un niveau vide sous la bande interdite et donca enleigner le niveau de
Fermi. Donc nous voyons que le fait de rapprocher le niveau #ermi de la bande
interdite provoque la croissance de la structure alterreérsque la chame devient
su samment longue. Dans lesetudes d'une chamea lequlibre, nous pouvons voir
qgue dans le cas ai il y a autant d'atomes A que d'atomes B, larsicture alterree est
celle qui minimise lenergie de la chame§1] . Ceci montre que si nous e ectuons une
simulation Monte Carlo au cours de laquelle les atomes s@mganisent en dierentes
structures, au bout d'un temps su samment long c'est la stricture ABABABAB...
qui apparatra comme etant la structure denergie minimale. Donc, comme nous le
voyons, il est tes di cile de savoir si une structure donree aet fornee lors d'un
processus a lequilibre ou lors d'un processus hors daglibre. Donc, I'observation
d'une structure donree ne permet pas de dire si la structuraet obtenue telle quelle
lors de la croissance ou si elle est le esultat d'un recuit.

3.4.2 Syseme perturle

Une bonne technique d'investigation des plenonenes misigeu sera de rempla-
cer un certain nombre d'atomes par d'autres et de regarder cgli se passe. Dans
notre programme informatique rien ne nous empéche de fore®tre sysemea coller
un atome qui ne satisfait pas le criereenergetique de dquation 3.11de croissance
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gue nous avons ck ni. Physiquement nous pourrons par exerngsupposer que notre
syseme, pendant un certain temps, n'est pasa temgeratve nulle. Par congquent,
les mémes atomes arrivant sur la chame fournissent uneergie dierente au sys-
eme. Nous avons donc une probabilie non nulle de ceer m morceau de chame
guelconque lors de l'ajout d'une temperaturea un certaininstant de la croissance.
Ainsi, notre simulation du syseme perturke n'est pas dpourvue de sens physique.
A n de forcer le programmea xer I'atome souhait, nous X ons une valeur arbi-
traire du criereenergetique pour le calcul de lequation 3.11 Cette valeur doit étre
positive si nous voulons coller un atome B, et regative si mg voulons xer un atome
A. Ainsi, en xant la valeur de ce crierea dierents mome nts de la croissance de la
chame, nous pouvons voir les pkenonenes importants pola croissance en fonction
de la nouvelle organisation que prend le syseme.

Etats locali®s dans le gap

Comme nous l'avons vu, en jouant sur le criere de lectio nous pouvons
construire une chame quelconque. Ainsi, nous remarquogs'une chane ABABA-
BAB parfaite cee un gap totalement vide. Si hous provoquosiun retournement de
blocs ABABBABAB nous voyons apparatre unetat dans le gapainsi qu'un etat
le qui sort sous I'ensemble des valeurs propres. Nous lsisis ensuite le criere de
lection auto-organiser la chane. Comme nous l'avonsiyvle niveau de Fermi se
place juste sous le gap, mais lorsqu'unetat se cee dansdap le niveau de Fermi va
osciller entre I'extemie basse du gap et cetetat, du fat de l'alternance des atomes
A et B colks. Nous formonsa nouveau une chame parfaiteemt alterree.

Nous pouvons donc repesenter graphiquement les valeuresdniveaux denergie
pour les chames de toutes les tailles ainsi que le niveau EB&rmi dans ces chames
(Fig 3.3). Pour une mokcule AB, nous obtenons deux valeurs qui somhe esultat
du calcul du ceterminant (3.10. Ces deux valeurs sont repesenees a gauche du
graphique. Nous placons ensuite les trois valeurs issues dalcul du determinant
assocea la chame de trois atomes ABB qui sont peditegpar le calcul du criere
de slection 3.11 L'atome B colea la cha™me initiale AB n‘apporte pas d'electron
car il est doe d'une valence nulle. Le niveau de Fermi pourlchame ABB descend
enenergie (repesente par I'axe des ordonrees). En mommercant le test avec un
quatreme atome colk, le criere de wlection nous dit qu'il est energetiquement
pekrable de coller un atome A. La diagonalisation de la ratrice assoceea lenergie
electronique de la chame ABBA donne quatre niveaux que s repesentons dans
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bande de conduction

...........................................

bande de valence

=

10 20 30 A0 B0
nombre d'atomes dans la chaine

Fig. 3.3 { Valeurs propresa chaque nouvel atome cole. Nous netons que pour
AB, c'esta-dire pour une chame de taille 2 nous formonse$s deux niveaux liant
et anti-liant. Le niveau de Fermi (en rouge) monte lorsque n collons un atome
A (qui posede deuxelectrons) et descend lorsque nous loris un atome B. Nous
pouvons donc voir que cette chame s'est auto-organisa ABABAABABABAB-
BABABAB...

notre gure ( 3.3) au niveau d'une chame de quatre atomes (axe des absciysEs
recommercant la méme operation sur toute les chames gsus en plus grosses (vers
la droite), nous voyons levolution des niveaux denerge de toutes les chames AB,
ABB, ABBA, ABBAB, ...... Lenergie du niveau de Fermi pour t outes ces chames est
lui aussi repesent en rouge. Nous pouvons donc suivregghiquement sur la gure
le type d'atome (A ou B) qui est »a la chane en remarquart que d'une partily a
autant de niveaux denergie que d'atomes dans une chaméen remarquant d'autre
part que seul I'atome A de valence 2 apporte deselectrons oremplir un niveau
et monter le niveau de Fermi (en rouge) sur un niveau supere. Nous voyons donc
graphiquement que les quences AA et BB ceent des niveadans le gap.
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L'organisation par blocs

Dans notre mockleV, =2 et Vg =0, hous xonsa partir d'une position donree
une rie d'atomes identiques A (respectivement B) en foant le criereenergetique.
Le syseme, laise libre de s'organiser par lui m&éme, réare son niveau de Fermi
dans le gap en xant des atomes B (respectivement A), de fan@ ce qu'il y ait
exactement autant d'atomes A que d'atomes B. Ceci nous faitepsera regarder
s'il existe une organisation par blocs. En e et, les chases'organisent pour tout
(meéme lorsque = 0 ce qui prouve que c'est un e et purementelectronique) etlocs
de deux atomes AB ou BA, ce qui revient, comme nous l'avons vee@demment, a
positionner le niveau de Fermi juste sous le gap. La perturtian apporeea notre
syseme est relaxee de facona conserver cette neutradi Donc apes 10 atomes A,
notre syseme se relaxe en ajoutant 10 ou 11 atomes B (10 sidgseme repart
avec un bloc AB et 11 s'il repart avec un bloc BA). Donc nous reanquons qu'une
bonne facon de caraceriser notre syseme est, du fait déa neutralie par blocs,
de reperer les retournements de blocs. Par retournement d#ocs nous entendons
un passage de ABABAB a BABABA. Nous pourrons donc caraceiser la chame
par les positions ai nous obtenons un passage AA ou un passd&p, trahissant un
retournement de bloc. Nous pouvons eecrire notre cha®ai nous avions pos dans
notre programme, pour la positiom, la valeur U, = 0 pour les atomes B etU, = 1
pour les atomes A (attention U repesente A ou B et n'a pas duatre signi cation
que le type de l'atome). En ceant une nouvelle chame talqueS, = Uy, + Upnig,
pour mettre les atomes par deux, nous obtenons une chamequement constitlee
de '1' ce qui \eri e la neutralie par blocs. De m&me si nows ceons une chame telle
que S, = U+ + Usnie NOus obtenons de la méme facon une chame constittee
de '1' sauf aux moments des retournements de blocs de typ8 ! BA et nous
obtiendrons un '2' lors d'un retournementBA ! AB.

De cette facon nous remarquons que les retournements paob$ sont de moins
en moins fequents au fur eta mesure que nous nous eloigns de la perturba-
tion. Nous pouvons le voir sur un diagramme identique a celude la gure 3.3
En commercant par xer arbitrairement 10 atomes A, nous ceons des niveaux
occupes et le niveau de Fermi monte pour chaque nouveau rae dans le dia-
gramme (Fig 3.4). Nous pouvons le voir sur la gure, le niveau de Fermi se reqte
spontarement sur les niveaux du centre par une auto-orgasdtion de la chame en
AAAAAAAAAABBBBBBBBBB. Nous pouvons donc voir le niveau de Fermi (en
rouge) redescendre jusqu'au vingteme atome cole. Nougyons ensuite le syseme
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nouseloignons de la perturbation initiale (germe de crogsince AAAAAAAAAA)
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s'organiser en une alternance de ssquences ABABABABA et BBABABAB de plus

en plus longues. La perturbation initiale n'a plus d'e et su les atomes coles suf-
samment loin. Le programme ne cee plus de retournement délocs apes une
certaine longueur de chame. Nous remarquons aussi que krtprbation perd son
e et d'autant plus vite que l'inegrale de saut 't' est petite, en tracant les mémes
diagrammes pour des valeurs dierentes.

Ainsi, nous remarquons que pour une longueur de chame degkn pluseleee,
nous perdons l'information d'un retournement de blocs avela distance a celui-ci.
Nous remarquons en e et qu'un syseme initialement contraat perd I'e et de cette
contrainte au fur eta mesure de la croissance5g, 53. Nous pouvons donc ceduire
gue, dans le plasma, la croissance de nos agegats ne sera pauenee par le
germe initial. Nous verrons cet e et par la suite lors de notretude de la dynamique
moekculaire du chapitre 4.

3.4.3 Conclusion

Comme nous I'avons vu dans notre mockle, bien que lI'atomenent grossir notre
syseme est celui qui minimise lenergie de notre chamecelle-ci n'est pourtant pas
forement dans unetat denergie potentielle minimum. Pour passera une description
en trois dimensions (comme par exemple nos agegats decilim) il faut avoir une
autre approche car, d'une part les structures obtenues peart €tre modiees apes
leur formation, et d'autre part nous ne ferons pas de simulatna temperature nulle.
Ainsi, pour comprendre les modi cations de structure des a&gats de silicium, nous
allons devoir comprendre comment la dynamique de compeitin energetique des
dierents proedes mis en jeu nmenenta des structures particuleres. Nous verrons
notamment que dans le cas de eactions chimiques, nous agoau moins deux pro-
@ces distincts qui peuvent avoir des bilansenergetiques qui cependent des eactions
peedentes. De plus, un fait important de cette etude e$ que le syseme se place
spontarement dans letat tel que le niveau de Fermi soit jste sous le gap. Nous
verrons par la suite que les m&émes formes de processus @ut pour les agegats de
silicium.
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4.1 Aspects quantiques dans la dynamique moé-
culaire

Nous avons pas® en revue tous les outils recessaires pfatre le calcul quantique
de la structure electronique des mokcules dans le chapd 2. Ici, nous pesentons
uneetude dynamique, et non plus statique, a n d'explorera ciretique des eactions
chimiques lors de la croissance des nanostructures dans lesma. La plupart des
etudes e ectiees dans le pas® sont surtout bases sue$ structures de minimum
denergie [54, 55, 56|, cependant ces structures ne repesentent pas toujoura ka-
lie. Pour e ectuer letude dynamique, nous pourrions deduire le mouvement des
atomes par des nethodes totalement quantiques, c'estdie en esolvant lequation
de Schedinger cependante du tempsH = i~%t mais nous serions limies par des
temps de calcul qui nous con neraienta des sysemes de digeies atomes. Pour
etudier de plus grands sysemes, nous avons ope pour ungethode classique de
calcul de trajectoires pour les noyaux, coupkea une netode de calcul quantique
de structureelectronique. Les noyaux se ceplacent donclassiquement” dans le po-
tentiel deselectrons qui lui, est calcuk par les nmetho@s quantiques semi-empiriques
(PM3). De cette facon nous n‘avons pas besoin de connatte forme du potentiel
ressenti par les atomes voisins. La force de liaison est eédqglante de letatelectro-
nigue des atomes mis en jeu. En e et, I'enthalpie de formatmopour une liaison est
dierente de celle pour une liaison . Dans notre simulation, nous calculons lenergie
electronique pour les dierentsetats possibles, et nos consicerons que leselectrons
se placent dans letat de minimum dénergie. Le type de lisson est donc deduit
automatiquement par la nethode du champ auto-coterent, edonc les liaisons sont
formees spontarementa partir de letat des atomes qui y participent [57].

La forme des courbes de potentiels que nous utiliserons parsuite dans notre
calcul de la dynamique mokculaire permet cep de savoisi les approximations que
nous avons faites peedemment sont ealistes ou totateent incolerentes dans notre
cas de syseme silicium-hydrogene. Nous pouvons ainsel er que nous avons un
bon accord, etant donrees les approximations semi-empgues, entre les potentiels
pour des petits sysemes trouwes avec les approximationBM3, et les potentiels
trouves avec un plus haut niveau de treorie. Ainsi, nous awns pris I'exemple de
la methode "coupled clusters” (CCSD(T)) qui prend explictement en compte les
corelationselectroniques, alors que dans la simulatio de type PM3 ces corelations
sont estineesa partir des donrees exgerimentales.
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Fig. 4.1 { Comparaison de courbes de potentiel pour la liaisddi* H, obtenues
suivant dierentes nmethodes.

Dans la gure 4.1, nous comparons lenergie potentielleV/ (r;) d'une mokcule
Si-H obtenue avec les deux nethodes dierentes : semi-enrmue PM3 et "coupled
clusters”. L'utilisation de la nmethode "coupled clusters avec deux bases de fonc-
tion d'onde dierentes donne des esultats similaires. la methode "coupled clusters”
consiste a ecrire la fonction d'onde comme une combinaisode ceterminants de
Slater. Cette combinaison lireaire est constittee du deerminant de Slater de la
nmethode de Hartree-Fock, et du ceterminant de Slater de®tats de double excita-
tion des fonctions d'onde de letat fondamental des atomed.a nmethode "coupled
clusters" est donc plus pecise que la nethode semi-empjue PM3.

Nous remarguons que la distance dequilibre est presqueeigtique. Seul le poten-
tiel de epulsion diere Egerement entre les deux net hodes. Cependant les eactions
chimiques ont lieua temperature ambiante (400K) et donc és collisions entre atomes
sont su samment peu violentes pour que cette partie du potetrel puisse intervenir.
Ainsi, le minimum de cette courbe denergie potentielle sa surtout important pour
notre simulation, et comme nous pouvons le voir sur la guré.1, les minima calcuks
par les deux nmethodes sont identiques. De la méme facon m® pouvons comparer
les surfaces de potentiel de la mokculd Si* H par ces mémes nethodes. Ces
surfaces de potentiel sont obtenues en calculant l[enesgpotentielle pour la mok-
culeH Si* H en faisant varier les distances entre les atomes. Ainsi, earf@ant
de la con guration geonretrique correspondant au minimumdenergie, on peut faire
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Fig. 4.2 { Surface de potentiel pour la mokeculeH Si* H calcuke avec la
methode PM3.
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varier alternativement les distances entre les atomes Si Bt d'une part, et la dis-
tance entre les deux atomes H d'autre part, on peut exploreotit le plan et obtenir
le potentiel pour toutes les mokcules planes possiblesn e et, il ne faut que trois
points pour ¢k nir un plan. Nous obtenons ainsi deux axes q@esentant la distance
entre I'atome de silicium et l'un des deux atomes d'hydroge, et la distance entre
les deux atomes d'hydrogene. Le troiseme axe repeseatla valeur de lenergie po-
tentielle pour ces deux distances. En comparant la surface gotentiel obtenue avec
notre nethode semi-empirique (PM3) avec la surface de patiel obtenue avec la
nmethode de plus haut niveau de treorie "coupled clusters(CCSD), nous pouvons
voir la similitude entre les surfaces de potentiel. Les dewurfaces montrent I'accord
entre les potentiels obtenus autant dans le cas monoatomaFig 4.1) que dans le
cas polyatomique (Fig4.2 et Fig 4.3).

Nous voyons donc que l'utilisation d'un potentiel de type PN permet une repro-
duction su samment correcte des potentiels d'interactionentre atomes de silicium
et d'hydrogene. Pour e ectuer la simulation d'une trajectoire, nous utilisons un al-
gorithme de Gear de cinqueme ordre dans lequel nous chesbns un pas de temps
typique de 0.01 fs. Une eaction chimique peut prendre ergr0.1 ps et 100 ps selon
gu'il y ait formation de complexes internmediaires dans lasaction ou non. En e et, |l
arrive qu'un des atomes entre en orbite complexe avec les st Ce comportement
est tes instable et peut mettre longtemps pour se stabilex. Nous avons méme ob-
sene des trajectoires pour lesquelles un atome sortait die mokcule apes 70 ps, ce
qui est un temps tes long pour une eaction chimique. Ains en choisissant un pas
de temps appropre, il devient donc possible de calculerddrajectoires des noyaux
des atomes, et de ceduire les mokcules fornees lors d'aneaction chimique. Avec
le stockage des donrees calcukes au cours d'une trajeicép nous pouvons avancer
al reculera souhait dans le temps, et nous pouvons mesuréoutes les proprees
qui nous paraissent signi catives, aussi bien tout au long'auhe trajectoire, qua un
instant pecis.

4.2 Comparaison avec les esultats exgerimentaux

4.2.1 \érication de la geonetrie des mokcules de mini -
mum dénergie

Apes un long ceveloppement mathematique et nurrerique il nous faut \eri er
gue nos simulations sont en accord avec ce que nous dit la nmatuPour ce faire,
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Lt 109,742

Fig. 4.4 { Con guration geonetrique de minimum denergie potentielle obtenue
en simulation avec des potentiels calcués par une neth@dsemi-empirique de type
PM3.

il nous faut ealiser des exgeriences nuneriques sur lgselles nous disposons de
donrees experimentalesa comparer. Dans un premier tengy il est possible de voir
la geonetrie des mokcules formees dans le minimum deergie potentielle. Pour
la mokcule d'hydrogene, nous trouvons une distance inteatomique de 0.070 nm
avec la nethode PM3, ce qui est en accord avec les donreessposcopiques de
pediction de distance inter-atomique de 0.07416 nnbf. Il en est de méme pour
la geonretrie de SiH,4 et de Si,Hg qui possdent des longueurs et angles en accord
avec les donrees spectroscopiques (par exemple, par lacspescopie : liaisonds; 4

= 0.148111(6) nm pourSiH 4 alors que nous trouvons 0.147 nm par la simulation
(Fig 4.4)). Les erreurs obtenues sont de quelques pourcents ce quites acceptable
etant donre les approximations drastiques que nous avonfaites pour diminuer le
temps de calcul.

De cette facon, la \eri cation des donrees geonetriqgues nous renseigne sur l'exac-
titude des minima denergie potentielle calcues. Cepetant, le point dequilibre n'est
pas le seul paranetre important des courbes de potentiel mgue la totalie de la
courbe intervient lors de la eaction chimique. Ainsi, il &ut ealiser d'autres expe-
riences nuneriques a n de \eri er |'exactitude des courkes de potentiel quelque soit
la distance entre les atomes. Il faut donc e ectuer une compaEson des simulations
avec des donrees experimentales disponibles qui mettesh jeu des interactions entre
atomes pour un ensemble de distances inter-atomiques. Uremple qui prend en
compte ces exigences peut etre trouve dans les courbesegxpentales de sections
e caces.
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4.2.2 Comparaison des sections e caces exprimentales et
simuées

La section e cace de production d'un compos lors d'une ®ction est une me-
sure de sa probabilie d'apparition. La probabilie de former un compos lors d'une
eaction chimique entre deux mokcules A et B cepend dednergie d'impact entre
A et B, et bien sOr du potentiel d'interaction entre A et B. Ainsi, pour uneenergie
d'impact donree, nous pouvons simuler un grand nombre deeactions entre A et
B, et donc comparer les proportions des dierents produitformes avec les esultats
d'experiences. Cette comparaison permet une des meillegr\eri cations possibles
car le potentiel ressenti par les atomes joue un rble majedians la valeur des sections
e caces.

Dans un premier temps il est possible de \eri er que l'intesiction Si-H est bien
repesente. Pour comparer les esultats de sections ecaces de ceation des produits
obtenus experimentalement lors de la eactiorSi* + H, [59, 6(] avec la simulation,
il faut simuler un grand nombre de trajectoires de collisianentreSi* et H, pour des
energies d'impacts dierentes. Il faut ensuite calculerles probabilies d'apparition
des dierents produits possibles pour toutes cesenergsedimpact. Pour cela nous
avons tie de facon akatoire des trajectoires suivant i paranetre d'impact circulaire
de rayon B choisit entre 0 et Bax. Nous pouvons ainsi trouver les valeurs des
sections e caces simukes en fonction de lenergie d'imgct avec = B 2P @ P
est la probabilie d'avoir le produit consicee. Par exemple, pour trouver la section
e cace de production deSiH * nous utilisons = B 2, N,j‘t':n* , al Nﬁi:'ot* repesente

le rapport entre le nombre de trajectoire qui ont fornme un poduit SiH* et le nombre
total de trajectoires.

Lors de ces simulations, nous avons obtenu 5 % des trajectsiravec une diver-
genceenergetique superieurea 1 % sur 20 ps. Ainsi, nouavonselimire les trajec-
toires qui ne conservaient pas su samment lenergie totad. De cette facon, il nous
aek possible de calculer la section e cace pour les prodts issus de simulations
de la eaction Si* + H, (Fig 4.5 [6]1]. Les courbes de section e cace de produc-
tion ainsi obtenues montrent un tes bon accord avec les \alirs experimentales.
Ces simulations de eactions chimiques nous permettent do de con rmer la va-
lidie des potentiels de liaisons pour H-H et Si-H dans nosiraulations. En e et,
si les potentiels etaient incorrects, les probabilies @ former des mokcules lors de
eactions chimigues avec une energie d'impact donree s@ent dierentes. De la
meéme facon, nous avons \erie I'accord entre les valeus des sections e caces simu-
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Fig. 4.5{ Section e cace de production des mokcules issues dekaction Si* + H,.
La ligne continue correspond aux esultats expgerimentax et lesetoiles (cercles) aux
valeurs obtenues en simulation de la dynamique mokculairde la eaction.

bes et exgerimentales dans le cas de eactions entr®iH 4 et Si*. Cette simulation
permet de \eri er notre potentiel entre les atomes de silim pour toutes les dis-
tances (Fig4.6). Pour ealiser cette etude qui peut &tre naturellementparalkelise,
nous avons ceveloppe une grappe de calculs sur les ordieats des salles de travaux
pratiques de I'Ecole Polytechnique.

Un montage NFS (Network File System) permet d'avoir un espacdisque com-
mun a toutes les machines. De plus, une ecuperation deslefs privves de chaque
machine du parc informatique, permet d'e ectuer une connéan cryptee en ssh sans
l'utilisation de mots de passe (voir I'annexe). Nous pouvandonc faire un automate
qui lance localement un script bash sur chaque machine, toah sauvegardant les
esultats issus de chaque ordinateur dans un epertoirerpprea l'ordinateur qui a
lane la simulation. Il devient donc possible decrire ure srie de scripts qui lancent,
lors d'une connexion, une simulation mettant en jeu les remsrces de nemoires et
de CPU de l'ordinateur appeka faire la simulation. Ainsi, il est possible de ceer un
epertoire pour chacun des 130 ordinateurs disponiblest de lancer une simulation
avec un paranetre d'impact B dierent sur chacun des ordinateurs de la grappe.
Une wrie de scripts a donc ek ecrite pour lancer des simlations sur un nombre
donre de machines, pour les stopper, et pour \eri er I'avacement des simulations.
Un grand nombre de trajectoires ( pes de 10000 ) a doncetealcuk. Les statis-
tiques esultantes sont tes bonnes et permettent de se nelre compte de la validie
de notre code.
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Fig. 4.6 { \krication de la section e cace de production du Si,H, issue de la
eaction Si* + SiH4. La ligne continue correspond aux esultats experimentax,

et les etoiles aux valeurs obtenues par la simulation de laydamique mokculaire
de la eaction. Les statistiques sont obtenues apes lamsulation de pes de 10000
trajectoires.

Nous pouvons de cette facon, &tre certains que les dienees obtenues avec I'ex-
perience ne sont pas duesa des erreurs induites par unelflasse dans le statistique.
Ainsi, nous avons remarqle que l'accord, qui est tes bon qur certaines especes,
peut se ewler mediocre si la paranetrisation n'est pas bien faite. C'est notamment
le cas pour le carbone. En e et, les simulations de eactienchimiques avec le car-
bone pour le calcul des sections e caces de production ont mie que des produits
sont formes pour des faibles energies d'impact, alors quesl exgeriences prouvent
le contraire. Ceci se traduit par une valeur du potentiel metie du carbone qui
est trop fortea grande distance. Nous voyons donc la recei® de reparanetrer les
valeurs semi-empiriques pour le calcul du potentiel du canbe E2]. Cependant dans
le cas des interactions entre le silicium et I'hydrogene;dccord est parfaitement ac-
ceptable. Nous pouvons en conclure que notre surface de ptitd repesente une
approximation su sante.

4.3 Conditions de croissance

A l'aide de tous ces outils nuneriques, nous pouvons cesorais simuler une
eaction chimique d'un point de vue dynamique. Pour ce fag nous utiliserons les
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paranetres les plus appropres pour repesenter les calitions experimentales dans
nos simulations.

4.3.1 Mocklisation du plasma par un mockle uide
Description du mockle plasma

Le ekbre philosophe Empedocle, qui vecu entre 484 et 42avant notre ere,
consicerait la matere comme une superposition de quatedats : la terre, I'eau, I'air,
et le feu B3]. Cette description, bien qu'anelioee aujourd’hui, e$ toujours valable.
Nous consicerons toujours en e et lesetats : solide, liqule et gaz. Le quatremeetat
de la matere est appek plasma. Or le feu est bien un plasm# est consicce comme
le quatremeetat de la matere, dans le sens a4, contrarementa letat gazeux dans
lequel la structure est gouverree par le mouvement browmeglobal, letat plasma
est quanda lui egi par les forceselectromagretiquesUne facon de ceer unetat de
plasma consistea appliquer une cecharge entre deuxelgodes pour initialiser des
eactions d'ionisation, ce qui va induire la production despeces chargees, lesquelles
seront egies par les forceselectromagretiques.

Un plasma de cecharge est obtenu par couplage de lenergikectrique avec un
gaz neutre. Lenergieelectrique fournie au gaz neutre seaduit par des collisions io-
nisantes dues aux impacts avec leselectrons. Ainsi, lesactions d'ionisation nenent
a la formation d'ions positifs eta la ceation delectr ons. Les collisions irelastiques
avec leselectrons produisentegalement des radicaux gprovoquent des eactions
de recombinaison. Ces especes lourdes,a savoir ions etliaux issus des eactions
primaires, peuvent eagir par des eactions secondairege qui induit une chimie
complexe. Parmi ces eactions secondaires, on compte dedyprerisationsa l'ori-
gine de la formation des nanoparticules. Par conequengd paranetres du plasma
tels que la densit et lenergie des especes gelectronsons et radicaux) sont la base
de nos simulations de croissances de nanoparticul@scette n, nous nous servons
d'un moctle de plasma pour ealiser les dierentes condions de croissances.

Le mockle du plasma prend en compte une cecharge radio éeencea couplage
capacitif (13.56 negahertz) entre deuxelectrodes plateparaleles. La decharge est
produite dans un nelange deSiH 4 dille dans H,. La gamme de pression consice-
ee se trouve entre 0.25 torr et 2.00 torr, et la tension de Riarie entre 100 V et
500 V. Un moctle unidimensionnel aet employ pour s'ireressera la chimie du
plasma plutdt qu'aux e ets speci ques de la geonetrie. Ce moctle de plasma prend
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Fig. 4.8 { Pro| denergie des ions moyenre dans le temps.
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en compte un ensemble de douze especes, qui sont le gaz portel,, SiH,), les radi-
caux (H, SiH , SiH ), les ions positifs et regatifs H*,H ,H,, H;, SiH,, SiH;,
SiH3 ) ainsi que les electrons. Ces douze especes agissent legusur les autres
par un ensemble de 38 eactions chimiques. La ciretigue deansport des especes
est traiee dans l'approximation d'un egime hydrodynamique. Cette approximation
uide est valable si le libre parcours moyen des especes est beaucoup plus petit que
les longueurs caraceristiques des gradients( n=n 1), une condition qui est en-
terement satisfaite dans notre egime de fonctionnemen Lesequations du moctle
uide sont basees sur lequation de continuie de densi, lequation de continuie des
moments des especes neutre et chargee, ainsi que lequat de continuie de lener-
gie deselectrons et lequation de Poisson. Des cetailsus les equations du mocele
et les algorithmes nurreriques peuvent &tre trouves dank etrence [64]. Ainsi, un
code permet de calculer les pro Is de densie et denergides esgeces, tout comme
les pro Is de potentielelectrique.

Resultats typiques

La gure 4.7 montre le prol de potentiel electrique au sein de la cechage,
moyenre dans le temps. Typiquement, le pro | se compose die egion de potentiel
constant correspondant au volume du plasma ainsi que deuggions al le champ
electrique chute, c'est ce qu'on appelle les gaines. Enakt, le pro | de potentiel
reete la eponse du plasma au champ electrique d'excitdion a n de peserver la
neutralieelectrique macroscopique. Le pro | denergie des ions deSiH; est monte
dans la gure 4.8 Les ions sont enequilibre thermique avec le gaz porteureempe-
rature ambiante dans le volume du plasma. lls ne peuvent quagner de lenergie
pendant qu'ils sont acekes par le champ e ectif dans & gaine.

Les esultats d'une simulation e ectieea une pression ggerimentale typique de
1 Torr, avec une tension de radio fequence de 400V pour 1 % 8éH 4 dilles dans
H,, sont pesenes ici. Les proIs de densie moyenres das le temps des radicaux
et des ions majoritaires du silaneH, SiH,, SiH3, SiH,, SiH; ) sont traes dans
la gure 4.9. Cette gure montre que H et SiH3 sont les especes peponcerantes
du plasma dans cette gamme de paranetre$9|, ce qui est en accord avec des
observations experimentales faites pe@demment. Leno | de densie est le esultat
d'une competition entre un terme de eactions chimiques dns le volume gazeux
et un terme de transport. Pour notre simulation de dynamiquanokculaire, nous
remarguons que les pro Is de densie montes dans la gurel.9 sont seulement ceux
cees par la cecharge de plasma sur les mokcules portsesSiH 4 et H,. Alors que
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Fig. 4.9 { Pro | denergie des ions moyenre dans le temps.

SiH 3 est clairement I'espece la plus abondante cesea partide SiH 4 dans le plasma,
la densie des mokcules du gaz porteuSiH 4 reste toujours approximativement 1000
fois pluselewe.

4.3.2 Reactionseémentaires de croissance

Lesetudes du mocele uide montrent que les composs peents dans le plasma
sonta la temperature du eacteur. Leurs distributions dénergie suivent une loi de
Maxwell-Boltzmann (Fig 4.10. Donc, pour moctliser les eactions qui forment les
agegats dans le plasma nous prendrons uneenergie d'imgeE tiee akatoirement
suivant : r

PE)=2( ) e i (@.1)
Pour ceer un gererateur de nombres suivant une distribtion de Maxwell-Boltzmann,
nous choisissons deux nombres a et b, qui sont la longueuraeldrgeur d'un rectangle
contenant notre distribution. La queue de la distribution st donc coupee lorsque
la probabilie devient susamment faible. Nous tirons ensuite 2 nombres tels que
O<x<a et0<y<ba laide dun grerateur de nombres akatoires blanc. Nous

regardons le couple de nombres (x,y) comme des coordonre¢sious testons si le
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Fig. 4.10 { Distribution de probabilie des vitesses des mokgles dans le plasma.

point esultant est plae sous la courbe de Maxwell-Boltmann. Si c'est le cas nous
utilisons le nombre x et si ce n'est pas le cas nous recommams un tirage akatoire
avec deux autres nombres. Ainsi, les nombres qui sont retenle sont suivant une
distribution de vitesses correcte. En e et, si le nombre x eses grand, la probabilie
pour que le nombre y tie soit sous la distribution de MaxweéiBoltzmann est tes
faible, et celle-ci augmente lorsque la proportion d'espadlisponible sous la courbe
augmente.

Initialisation de la croissance

Les mokcules sont majoritairement non-dissocees darle plasma. Des simula-
tions d'impact entre ces mokcules non-dissocees momnt qu'elles ne eagissent pas
entre ellesa la temperature de fonctionnement du eactar. Ainsi, pour former un
agegat il faut qu'une mokcule dissocee commeSiH3; commence la nuckation :
SiH4 + SiH3 -> Sio,HL, + (7 n)H. Cette eaction permet de ceer les premeres
liaisons pendantes qui vont pouvoir initialiser la croissece des agegats. Dans un
premier temps, nous allons donc analyser les eactions praires possibles.

SiH;+ H,

La simulation de cette eaction chimique montre, comme nail'attendions, que
le manque de liaisons pendantes ne permet pas d'avoir un@ation chimique. Par
contre il existe quand méme un potentiel d'attraction non ual entre les deux especes.
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Cependant ce potentiel d'attraction est trop faible pour pavoir provoquer une e-
action chimique. En e et, ce potentiel d'attraction est telement faible que la simple
mise en rotation de la mokcule de silane (rotation ayant par e et de modi er al-
ternativement la valeur du potentiel ressenti par la mokale d’hydrogene incidente),
est su sante pourejecter la mokcule hors du champ d'attraction du silane. Cette
eaction ne donne donc aucun produit.

SiH,;+ H

Cette eaction met en comgetition la valeur energetique de la liaison Si-H du
silane ( Hy g, , (Si  H) =3;89 eV ) avec celle de la liaison H-H de I'hydrogene
( Hf(Hz)(H H) =4;5 eV). Les simulations montrent que la barrere de potentie
pour former une liaison H-H est facilement franchissable a temperature de fonc-
tionnement du eacteur, et nous formons donc presque toujos une liaison H-H,
energiguement plus basse que la liaison Si-H dans le silane

Nous avonsetude cette eaction a n de \eri er I'appar ition de liaisons pendantes
qui doivent etre su samment nombreuses pour pouvoir lier thutres mokcules de
silane et initialiser la croissance. Ainsi, en commercamvec une mokcule deSi,Hg
nous avons simuée une eaction avec de I'nydrogene atomue. L'un des esultats
importants est de voir que la liaison Si-Si ne peut etre bes, quelque soit le nombre
d'atomes d'hydrogene ayant eagi. En e et, seules les lisons Si-H se eorganisent et
donc le contenu 'n' d'atomes d'hydrogene de la mokculé&i,H,, varie. La mokcule
eagit en donnant environ 5% deSi,H,4, 37% deSi,H3, 42% deSiH, et 15%
de Si,H. Ainsi, nous voyons que la ceation de liaisons pendantesrpose pas de
probeme. La eaction de croissance peut donc s'initiagier.

4.3.3 Conditions d'impact et prise en compte du gaz por-
teur.

Les simulations du mockle uide et les donrees experimetales montrent que les
agegats se forment pour des pressions proches des comais menanta I'apparition
des poudres. Les agegats apparaissent par exemple a deggsions de I'ordre du
Torr soit environ 133 Pa pour un plasma de 3 % d8iH,4 dans 97 % dH,. De plus,
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les mokcules du plasma ont des vitesses qui suivent unetdisution de Maxwell-
Boltzmann et peuvent étre consiceiees comme composanhiwgaz parfaitetant donre
la faible pression. Ainsi, pour ces gaz nous avons un librerpaurs moyen :

1
= p—o (4.2)
2n

Qu n est la densie n = % = % et la section e cace des mokcules du gaz.
Le libre parcours moyen ainsi que l'intervalle de temps emrdeux eactions sont
inaccessiblesa nos simulations. En e et, ceux-ci sontalpsieurs ordres de grandeur
en dessus du temps de simulation accessible pour des tempsaleuls raisonnables.
Par exemple, pour un gaz se trouvant sous une pression de 1 mJte libre parcours
moyen est de l'ordre du centinetre. L'intervalle entre dew collisions eactives est
donc trop grand pour &tre accessible par notre nethode deydamique mokculaire.
Cependant la structure de la mokcule ne change plus apes certain temps suivant
une collision eactive. Typiquement, nous pouvons arr@r la simulation apes un
temps d'environs 10 ps pour ne plus avoir de changement destture. Or, entre
deux collisions eactives, le grand nombre de collisionson eactives qui ont lieu
a pour e et de thermaliser la mokcule a la temgerature interne du plasma. En
e et, chaque mokcule qui entre en collision non eactiverepart avec une partie de
lenergie ciretique interne de l'agegat.

Ainsi, un paranetre importanta prendre en compte dans la snulation est le
refroidissement par le gaz porteur (dans notre cdd,). L'hydrogene est tes nette-
ment majoritaire dans le eacteur plasma. Les agegats s donc soumisa un grand
nombre de collisions avec I'hnydrogene. Les simulationgant tes lourdes en temps
de calcul, le grand nombre de collisions avec I'hydrogenes ipeut etre mocklie. Or,
les collisions avec I'hydrogene ne sont pas eactives ebdc leurs e ets sont minimes.
Cependant ces e ets, bien que minimes, sont quand méme nagligeables. L'hy-
drogene joue le role d'un thermostata la temperature del'enceinte pour les agegats
dans le eacteur plasma. En e et, le mocele uide nous indgue que la distribution des
vitesses des mokcules dans le plasma est une distributide Maxwell-Boltzmann,
a la temperature de fonctionnement du eacteur. Les impats, eactifs ou non, ont
donc lieu avec des energies suivant une distribution Boltaanienne. Or seules les
collisions participanta la croissance ont un inerét pair les prenonenes que nous
voulonsetudier. Il convient donc de ne pas simuler ces impgs qui n'ont pour e et
que de thermaliser les agegats du plasma. De plus, nous sag que nous avons
une dispersion sur lenergie qui est fonction du pas de terapjue nous employons.
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Nous pouvons donc faire varier celui-ci pour modi er lenggie et donc thermaliser
la mokcule avant un nouvel impact eactif. Nous pouvons msi e ectuer des simu-
lations avec des pas de temps variables, et tester la pertergirgie au cours des
trajectoires. Il est donc possible de choisir le pas de temps que l'agegat soit
revenua la temperature souhaiee au moment du nouvel impct eactif. Ainsi, tous
les impacts eactifs ont lieu avec des agegats qui sontaine temperature identique
a celle de I'experience.

4.3.4 Nature de la charge des agegats

L'agegat forme doit avoir une charge regative pour parenira rester con re
dans le plasma 6, 67, 68, 69, 70]. Les agegats peuvent se charger regativement
par capture d'un anion ou par capture electronique 71]. Compte tenu de la faible
masse deselectrons, et donc leur faible inertie, le chamfieanatif auquel est soumis
le plasma va les ceplacer beaucoup plus rapidement que less. Leselectrodes vont
donc absorber leselectrons plus rapidement que les ionsu Aiveau deselectrodes
du eacteur une zone de charge regative va donc etre @e. Cette zone va avoir
pour e et d'attirer les ions positifs, de laisser passer leseutres et de con ner les
ions regatifs dans le plasma. Nous pouvons donc ceduire deut cela que seuls les
agegats de charge regative pourront etre peges ente leselectrodes. Une treorie
permet de savoir la charge des agegats dans le plasma : laghe OML (Orbital
Motion Limited) [ 31]. Cependant, cette treorie a tendance a surestimer la chrge
des agegats de petite taille. Cependant, nous savons quesdparticules de taille
nanonetrique sont capables de sortir du plasma, ce qu'ellene pourraient faire si
elles avaient une charge trop grande. En e et, les agegatgui ont une trop grande
charge regative ont une faible probabilie de perdre leucharge a n de pouvoir sortir
de la gaine plasma. Les agegats subissent des uctuatiodg charge autour de leur
charge initial. Ainsi, nous consicererons que les agegs fornes sont charges une
fois regativement.

4.3.5 Croissance d'agegats dans un plasma de silane pur

La croissance des agegats de silicium est duea une suiea de captures des
atomes de silicium issus des mokcules de silane. Ces capsusuccessives sont suivies
d'un cegagement plus ou moins important d'hydrogene. Poumockliser la croissance
d'un agegat Si,H,, a partir du silane, nous commercons par une eaction eng
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Fig. 4.11 { lllustration d'un exemple typique de necanisme de @issance. Nous
initialisons la croissance avec un radicabiH ;. Des eactions successives avec du
SiH 4 permettent la croissance d'un agegat.



88CHAPITRE 4. CROISSANCE DES NANOCRISTAUX DE SILICIUM HYDROG ENE

SiH 4 avec SiH 3 pour ceer le pecurseur de l'agegat. La mokcule Si,H, obtenue

subit ensuite des eactions de captures successives dars. A chaque capture, de
I'nydrogene provenant de la mokcule de silane capee vétre emis dans le plasma
lors de l'inclusion de I'atome de silicium dans 'agegatkig 4.11). On remarque donc
gue le radical qui peut servir de pecurseur n'a pas vraimerd'importance dans la

structure qui sera obtenue apes quelques captures.

Nous pouvons pararnetrer lenergie d'impact et l'intervale de temps entre deux
impacts, ce qui peut etre obtenua partir du mocele uide en fonction des tempe-
ratures et des pressions. Nous utilisons donc les esulsabbtenus avec le mocele
du plasma pour connatre le taux de dissociation, donc lespeces pesentes dans le
plasma. L'agegat ainsi construit se forme avec un coeur dglicium plus ou moins
recouvert d'hydrogene pour saturer les liaisons pendargeCe contenu en hydrogene
peut varier d'un facteur deux. Le fait que les agegats d&i,H,, soient constitles
d'un coeur de silicium montre aussi que les atomes de silicidu coeur de l'agegat
peuvent avoir une coordinationelewee 72, 73] ( voir Fig 4.12).

Remarque: nous pouvons ceduire de la pesence de I'hydrogene a Iasurface
d'agegats qui n'ont pas encore coales®, que le contenun daydrogene varie avec
la taille comme le rapport de la surface au volume de l'aged Ainsi, connaissant
les contenus en hydrogene des agegats, nous pouvons avamne estimation de leur
taille en remarquant qu'en moyenne, les atomes de siliciunmtaune liaison avec un
ou deux atomes d'’hydrogene au maximum selon nos simulatisn

Le fait que I'hydrogene se epartit sur la surface de l'agigat pose la question
du contenu en hydrogene des couches eposes. Des sintidas ont doncet faites
pour tenter de voir s'iletait possible d'obtenir des agegats qui pourraient contenir
de I'hydrogene dans le coeur de silicium. Nous avons dondtfdes impacts avec des
atomes d'hydrogene de hauteenergie, soit quelques cemas d'eV. Ces simulations
ont monte que l'atome d'hydrogene incident, s'il avait su samment denergie, pou-
vait peretrer dans le coeur de silicium. Par contre il subi une di usion, et ressort de
l'agegat apes quelques secondes. Cesetudes n'‘ont paermis de trouver lenergie
d'impact qui serait recessaire pour peger lI'atome dans m petit agegat de silicium.
Cependant nous pouvons ceduire de ces simulations que dasraes d'hydrogne
denergie su sante peuvent traverser un eseau de siliaim et pourraient donc etre
peges dans une couche su samentepaisse?4, 75, 76].

Nous remarquons aussi que les agegats obtenus ne montreas de motifs geo-
nmetriques bien distincts. lls sont totalement amorphes (kg 4.12). Ceci est en accord
avec les esultats exgerimentaux de cep6bts sous plasmde silane pur, qui donnent
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Fig. 4.12 { Exemple d'agegat amorphe obtenu par une simulatiowle croissancea
temperature ambiante dans un plasma de silane pur.

des couches sans structure particulere comme le montredésetudes de spectrosco-
pie Raman.

Nous pouvons aussi remarguer que la pesence d'hydrogedans les agegats de
silicium donne des structures dierentes des structures & minimum denergie des
agegats de silicium pur [/7, 78].

4.3.6 Structures des agegats fornesa haute temgeratu re

Nous avons voulu savoir quelles etaient les structures degegats, lorsque les
mokcules eagissant pour former un agegat avaient unenergie d'impactelewee(
2 eV ). Dans ce cas patrticulier, I'impacta haute energie d@sextrémement eactif.
Lenergie ciretigue des mokcules de silane (principament contenue dans I'atome
de silicium) a pour e et de chau er fortement lI'agegat. A chaque capture d'une
mokcule de silane, l'agegat subit des vibrations impdiantes qui permettent de le
sortir d'unetat netastable dans lequel il pourrait se trouver, et le porte vers unetat
de minimum denergie lors du refroidissement sous I'e et d gaz porteurH,. Les
structures obtenues ont un contenu en hydrogene tes falb et une structure georre-
trique bien plus egulere que pour les agegats issus dhe croissancea temgerature
ambiante. Dans le pass, desetudes ontek faites pourrbuver les structures de
minimum déenergie des agegats de silicium 79]. Ces structures trouwees par cal-
cul ab-initio sont presque identiques aux structureSi,H,des agegats fornes dans
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Fig. 4.13 { Nous constatons un tes bon accord entre les structas de minimum
denergie obtenues par calcul ab-initio et les structurefornees lors de croissancesa
haute temperature avec la nethode PMS3.

notre simulation (Fig 4.13 lorsque le contenum' en hydrogene dans l'agegat est
faible [80].

Toutes ces \eri cations renforcent donc la con ance que ngs avons dans notre
methode de simulation et nous permettent de pedire desasultats qui pourront étre
\eries experimentalement dans le futur.
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Chapitre 5

Dynamique de la cristallisation
des agegats

5.1 Inuence de I'hydrogene atomique sur l'appa-
rition des nanocristaux

Les esultats experimentaux indiquent que les nanocrigtux se forment dans un
plasma de silane fortement dilte dans de I'hydrogene, come le montrent les spectres
Raman et des photos de microscopie electronique a hauteesolution des Ims -
poses. De m&éme des experiences ont monte que I'hydrege atomique joue un rble
important dans la cristallisation des couches amorphes ddigum [81]. Nous avons
donc choisi de moctliser I'e et de I'hydrogene atomique 8r les agegats de struc-
tures amorphes obtenues lors de simulations de croissandass un plasma de silane
pur. Ainsi, nous avons utiliee le m&me code de croissancagiegats, mais en rempla-
cant les mokcules de silane par de I'hydrogene atomiqueNous avons ensuite lane
des eactions successives entre de I'hydrogene atomiqe¢ des agegats de tailles
dierentes.

5.2 Mecanismes de eactions avec I'hydrogene ato-
mique

Mémea temperature ambiante la eaction de I'hydrogene atomique sur les age-
gats peut avoir des e ets variables, mais nous remarguonse&juwjuelque soit le type

93
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de eaction, la structure de l'agegat peut etre modie e. L'atome d'hydrogene inci-
dent peut eagir suivant dierents nmecanismes. Il peut faire une collisionelastique,
ce qui repesente le necanisme le plus simple. Pourtantalforte eactivie de I'hy-
drogene atomique rend ce necanisme tes peu fequent. latome peut aussi se xer
sur la surface de l'agegat. Il peut encore eagir avec unudre atome d'hydrogene
de la surface pour former une mokcule del,. Un dernier mecanisme possible est
la desorption induite par collision, c'esta dire la likeration d'une mokcule d'hydro-
cgene sous I'in uence d'une adsorption de I'atome d'hydrame incident (Fig 5.2). Ce
dernier mecanisme aee cecmonte exgerimentalement [82]. Ainsi, il y a competi-
tion entre les voies possibles de eactions avec I'hydreige atomique incident, et les
dierentes voies possiblesequilibrent leurs proportims. En e et le taux de couver-
ture en hydrogene des agegats ne peut cepasser une ceirta limite, et si la surface
contient trop d'hydrogene, alors une eaction avec un nouel atome d'hydrogene va
ceer une mokcule H,. A l'inverse, si la couverture en atomes d’hydrogene est pe
importante, les atomes d'hydrogene vont surtout faire degactions d'adsorption sur
I'agegat. Nous voyons donc une competitionenergetique identiquea celle qui avait
lieu dans notre moctle de croissance de cha™me lireairalcchapitre 3. Ainsi, hous
consicererons d'une part I'e et d'une capture d'un atome ¢hydrogene, puis d'autre
part celui d'une cesorption de I'hydrogene mokculaire de lI'agegat sous I'in uence
d'un atome d'hydrogene incident.

5.2.1 Capture de l'atome d'hydrogene incident

La capture d'un atome d'hydrogene sur la surface de l'aggat peut avoir des
e ets variables. Dans le cas le plus simple, nous disposongialement d'une liaison
pendante qui peut &tre utilisee pour faire une liaison SH sur la surface de l'age-
gat. La formation de cette liaison cause unechau ement lad qui peut induire des
mouvements au niveau de l'atome de silicium accepteur etegr un phonon dans
I'agegat. En visualisant la variation de la vitesse quadatique moyenne des atomes
de l'agegat, nous pouvons voir apparatre un prenonee de battements (Fig5.1).

Ce prenonene de battements peut s'expliquer par le passageriodique d'un
phonon entre une vibration laerale et longitudinale dansl'agegat. La dierence
entre la largeur et la longueur de I'agegat implique une @rence dans la fequence
des deux modes de vibration. Ainsi, un couplage entre ces gemodes de vibra-
tion provoque un pkenorene de battements observable dara vitesse quadratique
moyenne des atomes de I'agegat. Nous voyons apparatre battement uniquement
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Fig. 5.1 { Le battement obsene est une manifestation de couplagentre modes de
vibrations apes la capture d'un atome d'hydrogene.

dans le cas d'une capture par un atome de silicium cep lea un atome d’hydrogene.
Ainsi, nous supposons que, faute de liaison pendante disfiae, une liaison de faible
energie dans la partie amorphe de l'agegat peut se romprentre des atomes de si-
licium. Cette rupture de liaison change brutalement les diances inter-atomiques
entre l'atome accepteur et les atomes de silicium voisinsin&i, ce changement de
distance inter-atomique modi e de proche en proche les vales des potentiels ressen-
ties par les voisins et une vibration (un phonon) est ceeeCe processus repesente
par contre une faible proportion. La plupart du temps, les vaations dans la vi-
tesse quadratique moyenne des atomes sont totalement emates. Seuls 1a 2 % des
agegats ont une structure su samment asynetrique, et pssedent des atomes de
silicium de surface qui permettent de voir ce genre de compament.

Un autre prenonene remarquable, obsene dans notre etde des trajectoires
menanta la capture d'un atome d'hydrogene, est I'appariion d'un mode local de vi-
bration de la liaison fornee entre I'atome d'hydrogene irident et I'un des atomes de
silicium de la surface de I'agegat. En e et environ un ties des captures d'hydrogene
atomique sur un des atomes de silicium de I'agegat forme arliaison Si-H pesen-
tant une vibration qui peut durer entre 5 et 10 picosecondes/ant de transkrer de
lenergie au reste de l'agegat. Ce comportement est te dierent du reste des tra-
jectoires au lenergie est transkee au reste de I'agggat en moins d'une picoseconde.
Ce mode de vibration localise, si particulier, apparatdrsque I'atome de silicium e-



96 CHAPITRE 5. DYNAMIQUE DE LA CRISTALLISATION DES AGR EGATS

cepteur de I'atome d'hydrogene incident possede plusies liaisons pendantes. Nous
pouvons peut-etre expliquer ce pkenonene en pensant aaif que I'atome de sili-
cium peut accepter cet atome d'hydrogene incident sans avdesoin de prendre des
electrons qui participent cepa la colesion de la stru cture. La grosse dierence de
masse entre I'atome d'hydrogene et le reste de I'agegatrpvoque un faible couplage
entre I'atome de silicium accepteur et I'atome d'hydrogea incident qui s'est »e.
Dans le cas contraire, si unelectron participanta une aute liaison est recessaire
pour former la nouvelle liaison, des vibrations vont appaftie dans l'agegat et le
couplage sera plus fort. En consequence, lenergie de lgvation locale de Si-H va
relaxer plus vite vers l'agegat.

Ainsi, pour voir apparare des vibrations, ordonrees oyas, il faut que l'agegat
modi e des liaisons entre les atomes de silicium en surfaddes atomes de silicium
du coeur de l'agegat.

5.2.2 Likeration d'hydrogene moéculaire sous l'impac td'un
atome d'hydrogene incident

La likeration d'hydrogene mokculaire de I'agegat peut avoir lieu sous plusieurs
formes. Nous avons choisi de traiter ici tous ces pro@des méme temps. Le proces-
sus le plus simple est la recombinaison directe, ou processle Eley-Rideal. Dans
ce cas la recombinaison prend e et en quelques centaines dmtosecondes c'esta
dire le temps d'une ou deux oscillations de la liaison Si-Hrtgorairement fornee.

La recombinaison peut aussi prendre nettement plus de temdsn e et la bar-
rere d'activation d'une eaction de transfert de la liaison d'un atome d'hydrogne
entre un atome de silicium vers un autre atome de silicium dent tes probable
a partir d'une temgerature de 1000 K. Ainsi, un atome d'’hydrogene peut passer
facilement d'un atome de siliciuma l'autre,a condition qu'une liaison pendante se
teplace dans le sens contraire.

Nous pouvons constater qu'il existe plusieurs proedesui peuvent menera la
formation d'une mokcule d'hydrogene (Fig 5.2). L'atome d'hydrogene incident peut
eagir par un processus direct pour former une mokcule bdydrogene [83, ou Il
peut au contraire commencer par un processus d'adsorptiopuis bouger sur la
surface en sautant de liaison pendante en liaison pendanfesqua passer sur un
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Fig. 5.2 { Dierents mecanismes de likeration d'hydrogene mokculaire. En haut
nous avons une recombinaison directe (mecanisme de Eleyd&al). Au milieu, nous
avons une recombinaison suivant un processus 'd'atome cliuEn bas nous illus-
trons le dernier proece pris en compte, la desorption imluite par collision.

atome de silicium portant un autre atome d'hydrogene et famer alors une mokcule
d'hydrogene dans un processus dit "d'atome chaud'8d].

A partir de nos trajectoires, nous pouvons ceduire le tempsde vie de I'atome
d'hydrogene sur la surface de I'agegat de silicium, et lgpesence ou absence de cet
atome d'hydrogene incident dans la mokcule fornmee. De ette facon, nous avons la
possibilie de connatre les proportions des dierentsmecanismes de recombinaisons
induits par I'impact d'atomes d'hydrogene.

Nous avons donc analys le temps de pesence de |'atome yinogene incident
sur la surface de l'agegat dans nos simulations (Fi§.3). Pour tracer la courbe,
Nous avons suppos que les agegatsetaient approximagment spreriques, et nous
avons cee un chier qui contenait les temps de passagesriee et sortie) par la
sphere de dianetre egale a la plus grande distance entrales atomes de l'agegat.
Cette sphere est donc consiceee ici comme la limite dedgegat.

Nous remarquons sur notre courbe des dierences de temps gesence de
I'atome d'hydrogene incident que le proede de recombimison est un processus tes
rapide dans le cas de nos agegats. Nous pouvons faire la garaison entre le temps
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| | |
1000 1500 2000

Temps (fs)

Fig. 5.3 { Distribution du temps de vie de I'atome d'hydrogene irtident sur I'agegat
avant la formation d'une mokcule d'hydrogene.

que prend une vibration atomique typique de la liaison Si-Het le temps de pesence
de l'atome d'hydrogene incident sur l'agegat. En e et, sachant que la vibration
d'une liaison prend environ 100 fs , nous constatons que leopessus est essentielle-
ment un processus de Eley-Rideal, c'esta dire un procesdlisect. Nous consicerons
qu'un atome d'hydrogene ayant un temps de esidence ingeura 400 fs oleit au
nmecanisme d'Eley-Rideal. Quand ce temps est sugerieurd00 fs, il okeit au neca-
nisme dit de 'T'atome chaud" ( cf Fig 5.3). Suivant ces consicerations, nous trouvons
un rapport de 15.9 % de mokcules suivant un mecanisme d'ame chaud, pour 84.1
% de mokcules d'hydrogene pour un processus de Eley-Rale

Nous remarquons aussi sur la distribution (Fig.3) que des mokcules d'hydro-
ene quittent encore la surface de l'agegat apes 1ps. & distribution du temps de
vie de I'atome d'hydrogene incident sur I'agegat montredonc que la probabilie de
cesorber la mokcule d'’hydrogene dans un processus dame chaud ne se fait pas
avec un temps de esidence pecetermire. La gure 5.3 montre une probabilie de
cesorption constantea partir de 600 fs, mais il est imposble d'a rmer si la simu-
lation montrerait une probabilie de desorption non nulle au bout d'un temps tes
long. Dans ce cas, nous pourrions supposer que l'atome d'hygtne incident, une
fois »e sur la surface de l'agegat, peut subir une recommmaison de type "atome
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Fig. 5.4 { Distribution de population des niveaux vibrationnels

chaud" apes un nombre ince ni de sauts sur des atomes de Igiium.

Nous consicererons par la suite les deux nmecanismes, a\&ar le mecanisme
d'Eley-Rideal et le mecanisme d'atome chaud, comme un seet méme nmecanisme
de "recombinaison directe"” car il met toujours en jeu l'atora d’hydrogene incident
avec l'un des atomes d'hydrogene de l'agegat. La mokde d'hydrogene issue de
cette recombinaison peut &treetudee isoement.

Lorsque l'atome incident eagit pour former une mokculed'’hydrogene avec un
autre atome d'hydrogene de l'agegat, nous avons chereta voir quels etaient les
excitations rotationnelles et vibrationnelles de cette necule. Nous avons repris les
simulations des trajectoires de toutes les mokcules d'tlyogene qui provenaient de
recombinaisons entre I'atome d'hydrogene incident et I'm des atomes d'hydrogene
de l'agegat. Nous avons ensuite consene les positions guanties de mouvement
des mokcules d'hydrogene fornmees pour lancer des sinations incependantes. Ces
simulations nous ont permis d'obtenir les distributions dgopulations de mokcules
sur les dierents nivaux d'excitation vibrationnels (Fig 5.4) et rotationnels (Fig 5.5)
sur un ensemble de 600 mokcules d'hydrogene.

Sur ces courbes nous voyons, en observant ces deux distridys, que les mok-
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Fig. 5.5 { Distribution de population des niveaux rotationnels.

cules d'hydrogene se placent pour la plupart dans letat @ vibration V=0 et dans

letat de rotation J=4. On remarque que notre mesure de la tmmgerature nous montre
un processus fortement non-boltzmannien. De plus, la tereg@ture de vibration des
mokcules cesorkees de l'agegat est tes haute (752X). Pour la population des ni-
veaux rotationnels, on remarque l'apparition de deux tengratures dierentes (202
K et 3467K). Ces proprees ont cepet obsenees lo rs d'experiences de eactions
entre de I'hydrogene atomique et des surfaces de dierems orientations 85, 86, 87).

5.2.3 Proportions des necanismes

Nos simulations nous permettent de suivre I'atome d'hydrege incident tout au
long de sa trajectoire. Nous pouvons ainsi connatre lesgportions des dierents
mecanismes. Nous remarquons que I'hydrogene est majaitementemis de l'agegat
suivant un processus de recombinaison (Eley-Rideal ou aternhaud). Nous voyons
aussi que les collisions elastiques existent mais sonef rares, c'esta dire qu'elles
repesentent moins de 1 % des trajectoires. Nous pouvonsssivoir que les mokcules
d'hydrogene issues d'une desorption induite par la colfion d'un atome d'hydrogene
incident repesentent environ un quart des mokcules dWdrogene (Fig 5.6). Une
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Fig. 5.6 { Probabilies relatives des dierents mecanismes ce eaction avec |'hydro-
ene.
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Fig. 5.7 { Comparaison avec l'exgerience.

estimation de la population relative des mokcules prodtesa la suite d'un impact
est envisageable.

Des experiences ontee merees a n de connatre quelsypes de processus avaient
lieu sur une surface de silicium deute exposea de IYdrogene atomique. Il s'agit
notamment de soumettre des surfaces de silicium deuteer I'in uence de I'hydro-
ene et d'enregistrer la masse des produits formes par sgteoscopie de masse esolue
spatialement. De cette facon il est possible d'enregistrelans tout I'espace la epar-
tition des mokcules formees lors des diverses eacti@ayant eut lieu. En e et les
probabilies d'apparition des mokculesHD et D, nous apprennent si la eaction est
une recombinaison KID ) ou une cesorption induite (D).
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Ces experiences sont e ectiees avec du deuerium8p| et sur des surfaces de
silicium qui peuvent étre d'orientations dierentes [89, 90, 91, 92, 93]. Bien que nos
esultats ne soient pas totalement identiques a ceux obtaus par l'exgerience, les
proportions des dierents necanismes en simulation resnt en accord (Fig5.7).

5.2.4 Bilanenergetique des eactions avec I'hydrogen e
Temperature des agegats

Du point de vue de la physique statistique, nous pouvons cadser, sur une tra-
jectoire, notre syseme (agegat + atome d'’hydrogene) ®@mme un ensemble micro-
canonique. Dans un ensemble micro-canonique, nous avong gonservation du vo-
lume de I'espace des phasesH) correspondanta lenergie totale E de notre syseme
cecrit par un hamiltonien H(p; g qui cepend des positionsqg et des impulsionsp.

Z
(E)= (E H(p;9g)dpdq (5.1)

Nous pouvons ainsi obtenir I'entropie avec la relation de Bamann qui est la
base de la physique statistique :

S(E) = kiln(( E)) (5.2)

et donc la temperature avec la relation qui sert de e nition pour I'entropie pour
la thermodynamique.

1 @S

Une facon gererale de trouver la temperature est donc destimer le volume de
I'espace des phases qui entoure I'ensemble des trajectminguis de cecouper ce vo-
lume en cellules eementairesh®. Nous pouvons ensuite ceduire la variation de ce
nombre de celluleseementaires correspondanta une vation de Ea E+ E dans ce
volume. Ainsi, il est possible d'estimer lequation5.1 et de suivre le developpement
ci-dessus qui permet d'obtenir la temgerature.
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Cependant, les interactions inter-nuckaires etant clasiques, des simpli cations
dans lecriture de la fonction de partition sont possiblest permettent de trouver la
temperature en utilisant la formule :

2
< 2p_m >= %NdkT (5.4)

Qu m est la masse de l'agegat< p? > est I'impulsion quadratigue moyenne
des atomes de l'agegatNgy est le nombre de deges de liberek la constante de
Boltzmann et T la temperature. Pour une mokcule non lireaire, le nombre de deges
de libere de l'agegat est Ny = 3n 6 avecn le nombre d'atomes composant la
structure. En e et, soit Z la fonction de partition qui normalise la statistique des
particules concerrees :

Z,Z,
Z = (dpdg)e " P9 (5.5)

0 1 i1

Qu H est suppos fonction dep et de g mais sans tependance croiee entre la
position g et la l'impulsion p; de la particule ' car H = % + V() contient le
potentiel classiqueV (q) qui ne cepend que de la position. Nous posons la valeur
canonique moyennes % > comme la valeur quadratigue moyenne de lenergie lee
a la coordonree normalem

Z,Z
ph_ 17t Ph . (e
< M >= = dpdgime Gm*V) 5.6
2m Z 4 4 q2me i (5.6)

i=1
Maintenant, prenons la premere coordonree normale 1

Z Z
p_%>_ 1 1

< -1 dg:::do, dp.:::dp,

P,
2m zZ 0 2m

o V() (5_7)
Comme toutes les coordorees forment une base, elles sorthogonales entre elles
Z, z Z,

pi 1 e V@—1 5 01
< >m >= dg:::dg, dpy:::dp, piezn dp (5.8)

2
En posantu = p; et vidv = plezp—%dpl nous pouvons faire une inegration par
parties et obtenir :

Z Z
L ' 'm p}

p? m
 Pemdp=[ p—e = —e wdp (5.9)
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Le premier terme de l'inegration par partiesetant nul, et sachant que = 1=kT
nous obtenons : Z, ; Z,

2
pZezn dp, = mkTe = dp, (5.10)
0 0

Nous pouvons ensuite einjecter cetteequation dans.8 pour obtenir

Pl 141 O 21 3
< om >= Z . dg:::do, > . dp:::dp, . mKT ezw dp, (5.11)

Nous remarquons ensuite en replacantip, dans les variables d'inegration sur
I'ensemble dep que la fonctionZ eapparat. Ainsi, nous obtenons lequation cher-
clee :

B A (5.12)
2m 2

dans laquelleNy est une des coordonrees gereralises ce qui est lequalenta
un dege de libere. L'application de ce ceveloppement mus est apparue importante
pour comprendre ce que pouvait étre la temperature pour deetits sysemes comme
les agegats que nousetudions. En e et, méme s'il est fde de comprendre ce qu'est
une temperature pour un gaz parfait, il n'en est pas du tout @ méme pour les
agegats en suspension dans ce gaz. Ainsi, en utilisant larfnule 5.4, nous pouvons
obtenir la variation de la temperature pour chacun des proessus. Nous constatons
qgue, lors d'une mesure de la variation de temperature apge des impacts avec de
I'nydrogene atomique, I'agegat est chaue quelque sot le proede, sauf bien sir dans
le cas d'une collisionelastique ai I'agegat ne subit pa de variation de temperature.
La hausse de temperature lors d'une eaction avec de I'hydgene atomique est
inversement proportionnelle a la taille de l'agegat. La variation de tempgerature
pour des agegats de six atomes silicium, atteint 1500 K al® que dans le cas d'une
eaction sur un agegat de vingt atomes de silicium, la vaation de temperature n'est
plus que de 200 K. Nous pouvons voir sur la gurg.8que, dans le cas d'un agegat de
SioH,, les eactions (ici 3) avec de I'hydrogene atomique chaient tes rapidement
I'agegat. Nous pouvons aussi noter que lekvation de émperature est relativement
constante( 700 K ). Dans cette simulation de trois eactios, nous avions obtenu une
adsorption d'hydrogene suivie d'une recombinaison puisne autre adsorption. Des
simulations incependantes con rment nos esultats quana la stabilie des agegats
de silicium pour des temperatures aussieleveesoy].
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Evolution de la température aprés 3 impacts avec de I'hnydrogéne atomique
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Fig. 5.8 { Evolution de la temperature lors d'une recombinaisoret de deux adsorp-
tions d'hydrogene atomique pour un agegat deSioH,,.

Le calcul de la variation de temperature subie lors des immas permet de voir
uneekvation de tempgerature lors d'une eaction avec latome d'hydrogene, qu'il soit
cape ou recombire. Ceci estetonnant au premier abord effiaisant le bilan denergie.

Hs

Si H H>

Si H

H H

Si  Si

Enthalpie de formation

3.89 0.08 eV

277 0.2eV

45 eV

3.20 0.06 eV

[95, 96, 97, 98, 99

Processus d'adsorption

A partir de I'enthalpie de formation des liaisons Si-H dan§iH 4 et SiH 3, nous
savons que la liaison H-H est bien plus stable que la liaisomts Donc, dans le
cas al I'atome d'hydrogene se xe sur une liaison pendantenous allons former une
liaison Si-H, et donc nous avons une variation d'enthalpie :

Hiot =

Qi Hiyg .., (Si H) estl'enthalpie de formation d'une liaison Si-H.

Hf(SinHm(Si

H)

(5.13)
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Si aucune liaison pendante n'est disponible, nous brisoneeuliaison Si-Si pour
pouvoir xer I'atome d'’hydrogene. Nous avons dans ce cas :

Hoot = Htg o, (ST H) Htsivnm, (ST Si) (5.14)

Hm) Hm)

Or nous ne savons pas peciement quelle est la valeur deH; , , (Si Si)
car cette enthalpie de formation de liaison cepend du nombr de coordination
de l'atome de silicium accepteur de l'atome d'hydrogene. &te enthalpie de for-
mation des liaisons n'est pas la méme que l'enthalpie de faation de la liaison

Hio &,(SI Si) =3:20eV de la mokcule Si,. En e et I'atome de silicium peut
avoir plusieurs types de liaisons avec les atomes de silmiwoisins. Nous pouvons
donc voir que la geonretrie de I'agegat, et donc les liaisns qui assurent la colesion
de la structure, est un paranetre important dans le bilanenergetique.

Formation d'une moécule d'hydrogne

Dans le cas de la formation d'une mokcule d'hydrogene, goroedant de la méme
facon, nous avons destruction d'une liaison Si-H et une foration d'une liaison H-H
accompagreeeventuellement de changements dans la strtuie des liaisons entre les
atomes de silicium. Ainsi :

Hot = Hrg o (H H)  Hig., (Si H)+ Hig, (Si Si) (5.15)

nHm)(

Nous voyons donc gu'il n'y a aucune raison pour que la variatm denergie lors
d'une recombinaison soit identiquea la variation denegie lors d'une adsorption. De
plus, la geonetrie de la structure de I'agegat est un paanetre qui varie au cours de
la simulation, et qui entre en compte dans le bilanenergtjue. Nous voyons donc
gue lenergie peut partir aussi bien dans les liaisons de kructure que dans la vi-
bration ou rotation de la mokcule d'’hydrogene fornee, ¢ dans sonenergie ciretique
de translation. Ainsi, de la méme facon que pour le moceldireaire, nous avons
une competition entre deux proedes energiquement dierents. De plus, les bilans
energetiques obtenus pour ces deux types de eactionsgfmation d'une mokcule
d'hydrogene ou adsorption), sont aussi fonction des edions qui ont cep eu lieu
et qui ont plae la structure de l'agegat dans une con guition qui donne ce bilan
energetique.
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5.3 Cristallisation des agegats avec |'nydrogene
atomique

Comme nous l'avons vu peedemment, les multiples formadns et destructions
de liaisons internes entre les atomes de silicium de I'aget permettent de placer la
structure dans un minimum denergie. Les changements dates longueurs de liaisons
entre les atomes de silicium modi ent la geonetrie interre de I'agegat jusqua placer
la structure dans une con guration telle que la structure nguisse plus changer car
lenergie qu'il faudrait fournir est trop importante et ne peut €tre ameree par les
variations d'enthalpie de liaison duea la formation de lissons avec un seul atome
d'hydrogene. Ainsi, les multiples eactions avec de I'hgrogene atomique peuvent
cristalliser la structure.

5.3.1 \Variation du contenu en hydrogene d'un agegat

En regardant la variation du contenu en hydrogene d'un agggat apes 1000
eactions avec de I'hydrogene atomique nous remarquonsug l'agegat peut avoir
un contenu qui peut varier du simple au double (Fi¢.9) et la distribution du contenu
en hydrogene est gaussienne, en premere approximatiofrig 5.10).

L'investigationenergetique nous permet de voir,etant donre que tous les proces-
sus dierents chau ent I'agegat, que celui-ci a un chau age proportionnel au ux
des atomes d'hydrogene incidents. Nous pouvons donc erddére que le taux de dis-
sociation de I'hydrogene du plasma permet de & nir la tengerature des agegats.
En e et le rapport entre le gaz porteur, donc I'hydrogene, i refroidit I'agegat,
et I'nydrogene atomique qui chau e l'agegat, permet de dduire la temperature
gue les agegats peuvent atteindre. Ceci peut servir poupar exemple, chau er les
petits agegats si la pression partielle de I'hydrogene @mique est su samment im-
portante, jusqua les fractionner, et donc n'avoir que desagegats d'une certaine
taille [10Q.

5.3.2 Changement de structure des agegats

Un bon moyen de caraceriser la cristallinie des agegés est de tracer la fonction
la corelation de paires. L'acronyme anglophone est plusaplant (RDF ou radial
distribution function), il se traduit par fonction de distribution des rayons. Nous
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Fig. 5.9 { Evolution du contenu 'n' en H d'un agegat de Si;,H, sous I'e et d'im-
pacts
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Fig. 5.10 { Distribution du contenu 'n' en H d'un agegat de Si;;H,, sous l'e et
d'impacts continue avec de I'hydrogene atomique.
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pouvons nous repesenter cette fonction comme la distrition de probabilie de
trouver une distanceR; entre deux atomesi® et 'j'. Nous devons donc calculer
toutes les distances entre tous les atomes de l'agegat powacer cette fonction
et avoir une information sur la structure. En e et, si un agegat a une certaine
egularie dans sa structure, une certaine fraction des @tances atomiques va se
epeter sysematiquement. Par exemple, pour un cristalcubique parfait, nous allons
trouver des atomes sur toutes les positions multiples de lasthnce inter-atomique.
En e et, si R est la distance entre deux atomes du cristal, ate il y aura des atomes
aux distances 2R, 3R .... nR et ceci pour toutes les mailles duistal. Donc dans
la fonction de corelation de paires, nous allons voir appa’tre un pic au niveau
de la distance inter-atomique, mais aussi au niveau de tousslmultiples entiers de
celle-ci. Il en sera de méme pour les distances multiples d€R, pour les atomes
se trouvant sur la diagonale d'une mailleeementaire. Amsi, dans le cas d'un solide,
nous obtenons une signature constittee de pics dans des iioas qui sont donrees
par le type de cristal. Par exemple, pour un cristal cubiqueraple nous obtiendrons
un spectre de corelation de paires donre, et pour un cristl cubique faces centees
nous obtiendrons le méme spectre avec des pics suppenzrgs pour les atomes
positionres au centre des faces de la mailleekmentaire

Une structure amorphe ne pesente par e nition pas de stucture ordonree. La
fonction de corelation de paires d'une structure amorph@e sera donc plus consti-
tiee de pics. Cependant, le desordre dans les positions glatomes n'est pas total.
En e et, les atomes conservent leurs distances inter-atoques et par congequent, la
fonction de corelation de paires pesentera plusieurs axima pour les multiples des
distances inter-atomiques. Contrairementa la fonction d corelation de paires d'une
structure cristalline, la fonction de corelation de paies d'une structure amorphe
montrera une courbe lisee par le hasard des positions ddsraes. Ainsi, hous pou-
vons voir que la transition d'une structure cristalline ves une structure amorphe
(ou inversement) doit etre reperable par la disparition @ pics (ou l'apparition de
pics). Ainsi, la egularie de la fonction de corelation de paires permet l'indication
du dege d'ordre dans une structure.

REMARQUE : La fonction de corelation de pairesetant une mesure de lais-
tribution de probabilie entre les atomes, nous pouvons vio que le spectre de dif-
fraction d'une ondeelectromagretique lors de son passaglans une structure peut
étre obtenue par la transformee de Fourier de la fonctioneal corelation de paires.
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Fig. 5.11 { Changement de structures d'un agegat dé&i;3H, apes expositiona
I'hnydrogene atomique.

Variation de la fonction de corelation de paires apes ex positiona de
I'hnydrogene atomique

Le trae de la fonction de corelation de paires, pour un aggat avant et apes
I'in uence de I'hydrogene atomique, montre que les agegts se cristallisent. Nous
pouvons aussi remarquer que les deux maxima principaux austénces des liaisons
Si-H et Si-Si. Nous voyons aussi que la forme de cette fonatimontre des maximums
secondaires mieux ce nis apes une expositiona I'nydrgene atomique. Ceci montre
donc que les agegats se cristallisent apes cette exptien (Fig 5.17).

REMARQUE : La fonction de corelation de paires est le trae de toutetes dis-
tances inter-atomiques moyenrees sur un certain interdal de temps. Nous pouvons
donc ceduire que la largeur des maxima est un autre indicate de la temperature
de l'agegat. En e et plus l'agegat est chaud, plus les abmes vibrent et donc plus
la distance entre les voisins varie fortement. Les maximuns®nt donc plus larges.

Nous avons ensuite cecice de tracer la fonction de corekion de paires dans une
fenetre glissante dans le temps pour voir les changements structure qui appa-
raissent apes chaque impact avec des atomes d'hydrogen€'esta dire que nous
plecons une fenétre de 20 fs dans laguelle nous calculoasiioyenne de la fonction
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de corelation de paires de la structure. Nous ceplaconensuite la fenétre de 20
fs pour calculer une nouvelle moyenne de la fonction de celation de paires, ceci
nous permet d'obtenir une nouvelle courbe. En recommerciade fenétre en fenétre,
nous obtenons un ensemble de courbes de fonction de cotiela de paires ordon-
rees dans le temps. Ceci permet de voir, en fonction du temgda cristallisation de
I'agegat. Ainsi, nous pouvons en incementant le temps pur chacune des courbes,
obtenir un graphique tridimensionnel qui repesente la foction de corelation de
paires en fonction du temps. La courbe obtenue montre que lawcture ne se cris-
tallise pas sysematiquement, mais que certains impactendent la structure mieux
ordonree et d'autres I'amorphisent. Donc, en visualisankes structures au cours du
temps, nous remarquons que celles-ci se modi ent impact epimpact. Dans le cas
d'un agegat de SisH, par exemple, nous voyons apparatre alternativement une
structure pyramidale et une structure en anneau (Fi¢.12).

Nous pouvons donc dire que les structures alternativemenbrfrees sont des
isoneres tes proches enenergie potentiellelp]]. Le passage d'une structurea une
autre peut donc se faire avec les variations denergie patielle de la structure que
la pesence d'un atome d'hydrogene peut apporter lors deal formation et/ou de la
destruction de liaisons. Nous pouvons comprendre ce efatlen pensant au nombre
de coordination de I'atome de silicium ecepteur de l'atora d'hydrogene incident.
En e et, comme nous l'avons dit pe@demment, selon le nobre de coordination
de l'atome de silicium, des liaisons se modi ent entre les txas atomes de silicium
de la structure. Ainsi, la structure peut étre plus ordonee si I'atome de silicium
ecepteur augmente la force de ses liaisons avec les auteésmes de la structure.
En e et, plus les atomes de silicium de la structure sont Ie entre eux, plus l'agegat
est proche de la structure de minimum déenergie qui est citislliee. Les structures
de minimum dénergie potentielle sont donc les structuretes plus compactes102.
Ceci n'empéche pourtant pas d'avoir des transitions entrstructures splerique et
allongee [103.

Nombres magiques des agegats de silicium

Pour comprendre les mecanismes menanta des structuresstallines, nous avons
tese I'e et de la eaction avec I'nydrogene atomique sur les structures contenant un
nombre variable 'n' d'atomes de silicium (de 5a 18 atomes dglicium). Par captures
successives de mokcules deiH,4, nous avons obtenu un ensemble de structures
amorphesSi,H,. Pour tous les n possibles, nous avons test I'in uence qumuvait
avoir I'hydrogene atomique sur ces structures (Figh.13).
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Fig. 5.12 { Changement de structures en fonction du temps d'expgtien au ux
d'hydrogene atomique.
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Fig. 5.13 { Modi cation des structures apes chacune des eaans successives avec
un atome d'hydrogene. A gauche les structures initiales. dus a chons, de gauche
a droite, les structures obtenues apes chaque nouvelleaction avec un atome d'hy-
drogene. A droite nous remarquons que les structures sonti@ux ordonrees lorsque
le nombre d'atomes de Si est un nombre magique. Si le nombratdmes de sili-
cium de la structure est proche d'un nombre magique, nous \@ys une structure
stable se former et des atomes de silicium qui ne trouvent pee place dans cette
sous-structure stable (par exempl&iHy).
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En epetant l'investigation par la fonction de corelat ion de paires cependante
du temps, nous avons remarqle que certains agegats prepat tes vite une struc-
ture de minimum denergie, et n'en bougeaient plus apes'éxposition continue a
I'nydrogene atomique. C'est notamment le cas pour les staiures qui contiennent
4,6,7 et 10 atomes de silicium. En e et, ces structures sontys stables et lener-
gie a fournir pour changer la structure de ces agegats n& pas accessible par le
simple ajout d'un atome d'hydrogene. Nous pouvons donc duire que lors de la
croissance des agegats, lorsque leur contenu en silicimst un nombre magique
(au sens des nombres magiques des noyaux en physique nireBala structure se
place facilement dans une structure de minimum déenergides travaux portant sur
letude de la fusion des agegats de silicium par des nethdes totalement dierentes
des notres, ont monte que les agegats ne passaient pasrgdatat liquide de facon
sysematique lorsque la tempgerature augmentait. Si la tengerature est tropeleee,
les agegats se fractionnent plutdt que de rentrer en fusn. Les produit de ssion
des agegats sont gereralement des structures de 6 ou l1@mes de silicium 104d.
Ces structures, dites magiques, sont en parfait accord aveotre travail. Nos si-
mulations montrent de plus que ces structures de minimum ehergie, tes stables,
restent pesentes dans un agegat non magique plus grosimsi, tant qu'une nouvelle
structure magique n'est pas fornee, les atomes de siliciugqui ne sont pas dans la
sous-structure magique sont mobiles autour des atomes dkcgim d'une structure
magique plus petite. Chaque nouvel atome d'hydrogene eassant avec I'agegat mo-
di e la position des atomes de silicium qui n'appartiennenpasa la sous-structure
stable, qui contient un nombre magique d'atomes de siliciunAinsi, entre les cap-
tures d'atomes de silicium, l'agegat se place dans des cguarations netastables
jusqua ceer un agegat qui contient une nouvelle strudure stable correspondanta
un nombre magique plus grand. Nous pouvons donc voir la cregsice de structures
cristallines comme un passage de structure magique en sture magique.

Autour d'une sous-structure stable, les atomes de siliciuexedentaires au nombre
magique le plus grand possible ne participent pasa cettersicture. Cette structure
est donc constittee d'un noyau magique, et d'un atome de &lum qui peut se -
placer autour de ce noyau magique. Les eactions successivavec de I'hydrogene
atomique placent les nouveaux atomes de silicium inclus dabiagegat qui ne par-
ticipent pasa la sous-structure stable dans une con guradn proche du minimum
denergie. Au moment ai le nombre d'atomes de silicium de'dgegat devient un
nombre magique plus grand, la structure se transforme brugment (sous l'impact
d'un seul atome d'hydrogene) pour adopter la nouvelle corguration magique.



116CHAPITRE 5. DYNAMIQUE DE LA CRISTALLISATION DES AGR EGATS

5.4 Pilotage de la formation d'une structure par
I'nydrogene atomique du plasma

5.4.1 E et du contenu d'hydrogene atomique

Comme nous l'avons vu, au cours des impacts d'hydrogeneslstructures les plus
stables sont les plus obsenees. Dans le eacteur plasmbest possible de choisir les
ux des entes de gaz. Nous pouvons donc contrbler les progions de mokcules
recues par les agegats. Si nous trouvons aussi la possibide contréler le taux de
dissociation des mokcules de silane et d'hydrogene, nsypouvons pedire quelles
structures nous allons former pour quelles conditions dertenu du plasma. Nos

etudes ont ainsiet porees vers I'in uence que pouvait avoir le "ux" d'hydrogne
atomique sur quelques structures d8i,H . Il est apparut qu'une structure amorphe
(Fig 5.14 a) soumisea un ux mocee dhydrogene atomique se placait dans une
structure qui est un minimum local (Fig 5.14 b) ou global denergie (Fig 5.14 d).
Lorsque la méme structure est soumisea un ux tes imporant d'hydrogene ato-
mique, elle chau e su samment pour que I'hydrogene de sa stiace puisse sevapo-
rer. Par conequent, lors de simulationsa haut ux d'hydrogene, nous obtenons une
structure pauvre en hydrogene (Fig5.14c).

Il est donc ineressant de voir comment les agegats eagsenta dierents ux
d'hydrogene atomique, et surtout qu'une structure appard comme etant la struc-
ture de minimum denergie pour les agegats d'une vingtaie d'atomes de silicium.
Cette structure, constittee d'empilements d'anneaux (Fj 5.14 d), est d'une tes
grande stabilie (Fig 5.19.

Nous pouvons donc conclure que la matrise du taux de disgimon des especes
chimiques mises en jeu peut permettre de controler la terapature de la structure
formee en utilisant le taux d'hydrogene atomique recu. Le contrble du gradient de
temperature, par le ux d’hydrogene atomique, coupk au contrble de temperature
nale par la quantie d’hydrogene eagissant sur les agegats, permet de pedire le
contenu en hydrogene des structures, ainsi que les liaisgui vont se rompre dans
les structures. La pediction de formation des liaisons pwlantes permet de piloter la
croissance vers des structures voulues en xant les nouveaadicaux sur des sites
cetermires par les liaisons pendantes fornees.
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Fig. 5.14 { lllustration de quelques structures particuleresobtenues lors des nos
simulations. (Fig a) structure amorphe, (Fig b) une des strctures de minimum
denergie obtenue avec un faible ux d'hydrogene atomiqe identiquea celle pedite
par Andreoni et al. [1], (Fig c) structure typique obtenue lors de eactions avean
haut ux d'hydrogne atomique. (Fig d) structure tubulair e de plus bas minimum
denergie obtenue avec un ux internediaire d'hydrogene atomique.
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Fig. 5.15 { Nous \eri ons la stabilie d'un agegat Si;gH, en regardant les modi-
cations de structure sous l'e et de la temperature. La structure, qui est toujours
stablea 1200 K, est cetruite tes rapidementa 2000 K ; (a) chauea 1200 K pendant

1000 ps, (b) chauea 2000 K pendant 12 ps et (c) chauea 2000 K pendant 15 ps.

5.4.2 Vers la croissance des nano Is

Notre etude de la dynamique mokculaire a fait appara’te une structure tubu-
laire, plus stable que les autres, que nous allons maintenatudier [ 104. D'abord,
nous avons tese la stabilie thermique de cette structue. Pour se faire nous avons
chaue la structure a n de connatre sa limite de stabilite. A cette n, nous avons
chaue cette structure tes progressivement et donc sur @sechelles de temps tes
longues. Ainsi, notre probeme de temps de calcul eappaft. N'oublions pas que
nos travaux sonta la limite de ce qui est faisable avec lesdinateurs actuels. Par
congequent, nous avons limie notre etude a deux temperatures. A 2000 K, nous
voyons que la topologie de la structure reste xe méme agmeune duee de 1000 ps,
ce qui est susamment long pour admettre que notre structureest stablea cette
temperature. En augmentant la temperaturea 2000 K, nousvoyons que la structure
est fortement modiee au bout de 12 ps et qu'elle est cetruie enterement apes 15
ps (Fig 5.15. Ainsi, nous pouvons pedire que la limite de stabilie thermique de
notre structure est comprise entre 1200 K et 2000 K. Ainsi, tte structure est stable
dans les conditions de temperature qui egnent dans le ecteur plasma.

Nous avons cecice detudier cette structure tes stable pour connatre ces pro-
prees. Le calcul de la structure de minimum denergie amonte l'existence d'un
isonere de stabilie presque identique. Ainsi, la structire d'empilement d'anneaux
dans lesquels les anneaux sont exactement superposs eitfacture ai les anneaux
sont cecaks de 30 deges ont desenergies de liaison patome qui ne dierent que
de 0.12 eV/atome. Letude DFT des niveauxelectroniques d cette structure a aussi
permis de voir que la dierence denergie, entre lenerge du dernier niveauelectro-
niqgue occupe (HOMO) et le premier niveau non occupe (LUMO) est de 1.3 eV.
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Letude de la epartition des charges de cette structurea monte qu'elle possede
un fort moment dipolaire. Nous pouvons en e et voir sur la gue (Fig 5.16 que

la polarie de la structure tubulaire est de 1.9 Debye. Cett polarie va avoir pour

e et d'orienter la structure sous I'e et d'un champelectr ostatique. Ainsi, le champ
electrostatique que va ceer une de ces structures va poaw orienter spatialement
une autre de ces structures et va donc pouvoir former des sttures plus grandes
par assemblage de plusieurs de ces sous-structures.

L'existence de nanoIs de silicium, que nous pouvons Vvoir one lequivalent
de nanotubes de carbone qui seraient remplis, nous suggegee les structures que
nous avons obtenues pourraient étre les constituants dedeade ces nano Is. Quand
nous supprimons les atomes d'hydrogene de I'un des bords te structure, nous
formons des liaisons pendantes qui peuvent permettre derfaer, avec une structure
identique, une structure formee d'un empilement de ces d&wlocs [L0F. Le esultat
d'un calcul de la structure de minimum dénergie est repsene sur la gure 5.17.
En e et desetudes de stabilie d'assemblage de ces strugtes de base entre elles ont
monte que des Is composes de plusieurs de ces blocs sontsai des structures de
minimum denergie. De plus, le calcul de la epartition des charges de cette nouvelle
structure indigue que cette nouvelle structure possedelelaussi un moment dip6laire
du méme ordre de grandeur. Un nouveau bloc peut donc veniryrsuivre le processus
de capture pour allonger encore la structure jusqu'a cearn nano | de silicium.

Nous pouvons donc ceduire de toutes nos investigations qees structures de-
vraient appara’tre dans le plasma, dans le cas ai nous paigns avoir un fort taux
de dissociation de I'hydrogene, et donc une forte propodin d'hydrogene atomique
par rapport au silane. La croissance s'accompagnerait d'whau age important do
a I'hydrogene atomique, et donc seules les structures @&s stables, c'esta dire nos
structures de base des nano Is, pourraient supporter le chage important provo-
gwe par les eactions avec I'hydrogene atomique. Ainsi,en trouvant la possibilie
de contrbler la concentration de I'hnydrogene atomique, ous devons pouvoir ceer
e cacement ces structures dans le plasma. Nous voyons donagjle pilotage du
plasma pour la fabrication de nano Is de silicium pourraittre un bon moyen indus-
triel de production de nano Is par rapporta d'autres techniques, comme l'ablation
laser [LOG, qui sont plus colOteuses enenergie et di cilesa mettreen oeuvre.
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Fig. 5.16 { (a) Densit electronique calcute avec une nethale "Self-Consistent
Field". Lechelle, donree en unies atomiques, correspnda un moment dipolaire de
1.9 Debye. (b) Contour selon une coupe longitudinale. (c)d), et (e) Contours selon
des coupes transversales.
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Fig. 5.17 { Un empilement de deux structures tubulaires de mininm dénergie
forme une structure qui est elle aussi une structure de minum denergie.
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Tout au long de cet ouvrage, nous avons pesene une teclque qui permettait
de visualiser les trajectoires des particules en considt leur structureelectronique.
Cette technique nétait pas envisageable il y a encore quples anrees, compte tenu
du volume de calculs mis en jeu. Nous avons pesene une teique mathematique
pour trouver la epartition des fonctions d'onde electraniques dans les agegats de
SinHn. Cette epatrtition electronique a ensuite permis de trower les forces qui
agissaient sur les noyaux. Dans un algorithme de calcul deajectoires classique,
nous avons donc ceduit le mouvement des atomes dans le pdiehcalcue de facon
guantique. Avec cette description, nous avonsetude legactions chimiques, qui ont
lieu entre deux produits pour uneenergie d'impact donreeAvec cette description
des eactions chimiques nous pouvons trouver tous les pnaits possibles lors d'une
eaction entre deux eactifs.

Nous avons vu sur un mocele de croissance d'une cha™meelaire, que la conser-
vation de I'histoire de la formation d'un produit issu de eactions successives mi-
nimisant lenergie de surface ne forme pas, en greral,rucompos dans un etat
qui corresponda un minimum global denergie. En e eta leetat naturel, les corps
sont rarement dans unetat decrivant un minimum denergie potentielle. Nous avons
cecrit cet e et sur un mockle de croissance d'une chaMmeireaire et avons vu nu-
nmeriquement la facon dont le niveau de Fermi pilotait la cloissance a temperature
nulle. Nous avons ensuite simuk une croissance d'agegde silicium hydrogere
dans des conditions experimentales prochesa celles deaateurs de notre labora-
toire pour voir, de la méme facon que pour la croissance dia chame lireaire que les
structures esultantes netaient pas toujours des strutures correspondanta un mi-
nimum global denergie. Apes la description des conditbns exgerimentales menant
a la croissance d'agegatsSi,H,, dans les eacteurs plasma, nous avons simuk la
croissance d'agegats de dierentes tailles nanonetrues. Les agegats ainsi obtenus
sont tous constittes d'un coeur de silicium plus ou moins oeuvert par de I'hydro-
gene. Nous avons ensuite cherchea comprendre les modations de la structure des
agegats sous l'e et de I'nydrogene atomique. Nous avondonc regarce les dierents
nmecanismesenergtiques qui entraient en jeu dans leuristallisation. Desetudes ex-
perimentales de mecanismes de recombinaison avec desfaages de silicium deutee
de dierentes orientations ont monte des proportions de necanismes compatibles
avec les proportions obtenues en simulation sur la surface dos agegats.

Letude des variations de temperature des agegats a penis de voir que les die-
rentes eactions pouvant avoir lieuetaient tes complexes. En e et les variations de
temperature des agegats ne sont pas simplement le esidt du transfert de lenergie
ciretigue des atomes incidents. Elles sont plutét le egltat d'un bilan energetique
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des variations d'enthalpie de toutes les liaisons ceeesu cetruites. Nous avons donc
ceduit que lechau ement de 'agegat cepend du nombre de coordination de I'atome
de silicium ayant une eaction chimique avec I'atome d'hytbgene incident. En e et,
la population des modes de vibration des atomes de l'ageigeependent des liai-
sons de l'atome de silicium ecepteur, ou plus pecienm@ du nombre delectrons
dont il dispose pour ceer une liaison. Nous voyons que la lear de lenergie po-
tentielle des liaisons entre lI'atome de silicium, ecepte de I'atome d'hydrogene, et
les atomes de silicium voisins sera fortement modiee uniggment si cet atome de
silicium ecepteur ne dispose pas directement d'un eleobn a mettre en commun
avec l'atome d'hydrogene incident pour former une liaisonAinsi, nous pouvons Voir
appara’tre des modes de vibrations particuliers, dans latesse quadratique moyenne
des atomes de l'agegat lorsque I'atome de silicium ecégur de I'agegat posede
une con gurationelectronique particulere. Par exemple, nous voyons que lorsqu'un
atome de silicium ecepteur d'un atome d'hydrogene possde unelectron pour former
une liaison avec un atome d'hydrogene incident, lener@ de vibration de la liaison
formee met plus longtempsa &tre transmisea la structue. Il s'en suit un mode de
vibration tes localie dans la nouvelle liaisonSi  H.

Lenergie vibrationnelle des atomes de l'agegat etantune donree importante
pour la cristallisation des agegats, nous avons cecidde voir les proportions des
agegats de Si,H,, quietaient mieux ordonres lors de eactions successigeavec
I'nydrogene atomique. Par une analyse base sur les vatians temporelles de la
fonction de corelation de paires d'un agegat soumisa n ux dhydrogene ato-
migue, nous avons vu que la cristallisation des agegatsavait lieu ni pour tous
les ux d'impacts, ni pour toutes les tailles 'n" des agegas. La visualisation si-
multaree des structures et des variations de leur fonctiode corelation de paires
nous a fait remarquer que certaines structures changent darhe au fur eta mesure
des impacts avec les atomes d'hydrogene incidents, et quiautres sont stables et
ne changent pas. Les structures quietaient stables avaiean nombre d'atomes de
silicium "n" particulier. Ces nombres " dit "magiques" permettent de comprendre
que les structures les plus stables sont les structures quitda possibilie de maxi-
miser les nombres de coordination de tous les atomes de ®ilic de la structure.
Ainsi, seules certaines structures particuleres permtnt de maximiser les nombres
de coordinations de tous les atomes de l'agegat.

En n, notre expedition dans la compehension de la matere, et surtout dans la
facon dont elle peut s'auto-organiser, nous a conduita lgediction d'un processus
menanta l'apparition de structures tes stables constitees d'empilement de trois
anneaux avec un atome de silicium entre ces anneaux. Ces staes possdent un
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moment dipolaire tes fort capable d'orienter ces 'blocsstables entre eux pour for-
mer une structure laire, qui est aussi une structure stableNous pouvons donc voir
un mecanisme de croissance de nano Is de silicium par l'apHorganisation de ces
blocs stables. Ces structures constituent, de par leur th| une limite pour notre
programme. Il est donc recessaire de poursuivre letudesda croissance avec l'utilisa-
tion d'autres outils de mocklisation. Nous pouvons, par eemple, avoir recoursa des
potentiels de type Stillinger-Weber 107 pour e ectuer un calcul de la dynamique
mokculaire plus rapidement. De plus, nous n'avons pas ragler |'e et des charges
sur la formation et la cristallisation des agegats. Nous\®ns en e et suppos que
les agegats netaient pas charges pendant la croissaec Or nous savons que dans le
plasma, les agegats sont soumisa des uctuations de chges qui pourraient avoir
des e ets non regligeables. Desetudes sur ce point seraiedonc recessaire.

L'emploi des plasmas dans lelectronique grande surfacespnet d'imaginer la
ceation de composants optoelectroniquesa partir desesultats de cetteetude. En
e et, il aee monte ecemment que des nano-cristaux de silicium avaient la possibi-
lie de subir uneemission stimuke, et donc peuvent &te utilises comme composants
de base d'un laser]08 109. Nous pouvons donc,a condition de connatre la struc-
ture exacte des cristaux, utiliser ceux-ci comme source pdioptoelectronique. Le
contrble de la croissance de nano Is pourrait aussi etretiliee dans une nouvelle
cereration de senseurs biologiquesLL.

Des experiences de cepbt sur un substrat soumis a un chaorelectrostatique
suppkmentaire ont monte que les structures des couchesbtenuesetaient tes dif-
Erentes. Nous pourrions donc ajouter un mecanisme de cwlle sur la polarisation
du substrat. En e et pour des cepbts dans un champelectretatique, il est possible
de controler lenergie d'impact des agegats chargesw la surface. Il est donc pos-
sible de cetruire les structures qui ne sont pas su sammenstables en les acekrant
sur le substrat. Seules les structures de stabilie su sate ne seraient pas cetruites
lors de l'impact. Une compehension cetailee de ce neanisme peut etre obtenue
avec nos simulations de dynamiques mokculaires.

Une avanee des nethodes de simulation semi-empiriquerag aussi tes utile.
Il faudrait programmer les paranetrisations d'atomes de arbone et d'oxygene dans
notre algorithme de croissance. De cette facon, nous poians avoir une meilleure
icke des maeriaux qu'il serait possible de ceer avec deautres gaz, comme le ne-
thane par exemple 111 117. En e et des etudes ecentes ont monte la photo-
luminescence a temperature ambiante de cep6ots de plasende silane, nethane et
hydrogene [113.
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Letude du dopage des structures obtenues ainsi que letle des Ims de silicium
sont aussi des sujets qui se ewelent importants pour lagalisation des composants
nanotechnologiques. Ainsi, il faudrait aussi voir commenes dopants se placent dans
les composes de silicium, et la facon dont ils modi ent la sucture, la densie detats
ainsi que la valeur du niveau de Fermi.

Le controle de la forme et de la taille des nanostructures @gdicium s'avere donc
d'une poree technologique importante, et pourrait €tree ectwe avec l'utilisation de
plasma pulse [L14 115 116. Le plasma pule permet un contrble du temps de crois-
sance des agegats. En connaissant les concentrations gesurseurs des agegats,
nous pouvons estimer le nombre d'atomes moyen des agegfsres. La coupure du
plasma pendant un temps su sant pour vider son contenu perntale recommencer
une nouvelle croissance d'agegats avec le méme temps deissance, et donc avec
une méme distribution de taille. Le contréle de duee dea tension RF du plasma
peut donc servir de lecteur sur la taille des nanocristawque nous voulons former.
De plus, comme nous I'avons monte dans cette trese, dieents compogses chimiques
d'un méme atome peuvent avoir des in uences dierentes. & exemple, I'nydrogene
atomique chau e les agegats, alors que I'hydrogene metulaire les refroidit. Cepen-
dant, les taux de dissociations de silane et d'hydrogene iocoupks. Par exemple,
I'nydrogene atomique ne peut pas survivre longtemps en psence de silane. Ainsi,
un moyen que nous pouvons proposer pour cristalliser lesea@ts consistea eparer
les chambres de plasma en deux : une pour la croissance desgags, et une autre
avec de I'hydrogene pour la cristallisation. De cette faon, nous pourrions dissocier
incependamment tous les eactifs les uns des autres, etrai obtenir un paranetre
de contrble suppementaire extremement important pouda morphogerese des na-
nostructures en eacteur plasma.

Ainsi, la simulation a fourni des esultats ineressantsqui nous permettent d'en-
trevoir de nouvelles nmethodes experimentales. Nous poows donc voir que le contrble
nanotechnologique du silicium esta notre poree, mais itestea aneliorer le contrble
des ux dans le plasma, le eglage des tensions RF du plasmmsi que la facon de
concevoir les eacteurs avant de pouvoir rentrer dans cettnouvelleere.
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7.1 Programmes ckvelopes

Le programme ceveloppe lors de cette these estecrit das plusieurs langages an
d'optimiser la ealisation du code. Tous les programmeseavyeloppes l'ontee dans
un souci de transportabilie du code sur dierentes plates-formes et pour dierentes
applications. Les modules de calculs de trajectoires de lgndmique mokculaire
et de calculs de structures quantiques sontecrits en Fodn. En e et, les codes de
simulations sontecrits, pour la plupart, dans ce langageCes programmesetant cep
existants, il convient de eutiliser les ressources dispiles. Pour ne pas intererer
avec le code de la dynamique mokculaire quantique, un coeéa C++ permet de
ce nir les chiers ASCII qui sont destiresa servir de par anetres d'entee au moteur
de la dynamique. Ce programme permet donc de changer le matde la dynamique
en reparamnetrant les variables d'entee-sortie. De cet facon, nous pouvons refaire
a moindre e ort des simulationsa tous niveaux de theorie en utilisant le programme
adape.

Un ensemble de scripts shell aekecrit pour e ectuer la gnulation demandcee sur
une ou plusieurs machines. Ainsi les choix qui ontek faiici ontet orienes vers

la lisibilie et la modularie. Chaque tache est e ectuee par lI'appel d'un script. Le
fait qu'il existe un script pour chaque tache permet donc @ ectuer un traitement
quentiel des instructions passes par l'intermediaie d'un shell.

7.1.1 Pesentation du code greral

Dans la suite de cette pesentation du code, nous supposesotoujours que les
ekrences des chemins (a1 sont lanes les scripts) sbie epertoire d'installation, et
gue les objets sont bien plaes dans I'environnement de sitation. L'environnement
de simulation developge ici est construit autour de l'arborescence suivante :

-- bin

execution
motor-simulation
“-- venus-mopac
-- template

|-- H_colision
“-- cross-section

) — — — —
1
1
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Le programme contient quatre epertoires. Le epertoire"/bin" contient les
scripts et programmes qui vont lancer des taches (lancemetune simulation, ecu-
peration des esultats, arrét d'une simulation, calcul de temperature, visualisation
de trajectoires ou trae d'une courbe, ...). Le epertoie d'execution, comme son
nom l'indique, est le epertoire ai les simulations vontétre lanees. Dans "./motor-
simulation” nous stockons les moteurs de simulation que n®wsouhaitons utiliser
pour faire nos calculs, comme une simulation de trajectogeavec l'algorithme de
Gear, etc ... . En n, le epertoire template qui contient les chiers recessaires au lan-
cement d'une simulation avec I'un des moteurs du epertog "./motor-simulation”.
De cette facon, nous pouvons faire varier un ou plusieurs aretres que nous vou-
lonsetudier. En modi ant un chier du epertoire par incr ementation, une variable
d'un des chiers du epertoire "/template”, nous pouvons e ectuer une exgerience
nunerique sur n'importe quelle variable. Des scripts duapertoire /bin vont lancer
des simulations dans le epertoire appropre inclus dange epertoire "./simulation”.
Ces simulations seront lanees avec les executables destaurs de simulations conte-
nus dans "./motor-simulation”sur les chiers de descriptis de la simulation, ou chier
d'entee modiea partir de "/template".

7.1.2 Programme de calcul de sections e caces en parale-
lisme naturel

Nous allons illustrer le fonctionnement de I'environneménde simulation sur
I'exemple de calcul distrible, developpe pour la mocklisation de sections e caces.
Pour calculer les sections e caces de production des esps; lors de la ealisation
des eactions chimiques possibles enti®iH 4 et H, il faut ealiser un grand nombre
de trajectoires pour avoir une bonne statistique. Pour ce ife, nous devons chan-
ger egerement les conditions initiales. Les ealisatns etant incependantes, leur
traitement peut etre e ectie en paralkle. Ainsi, nous avons eali® des scripts de
lancement de simulations de trajectoires, en modi ant la @ine du cererateur de
nombres akatoires. De ce fait les trajectoires sont ties avec des conditions initiales
dierentes. De cette facon il aek possible decrire u n script global qui permet de lan-
cer des trajectoires, dont les esultats sont stocles danun ensemble de epertoires,
en executant le script de lancement dans chacun des epe@ites avec des conditions
initiales dierentes.

Une fois I'execution automatique de trajectoires dierentes possibles, il faut lan-
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cer ces trajectoires sur plusieurs ordinateurs dierentsDe cette facon nous pouvons
utiliser des conditions de paralklismes naturelles. Pauce faire nous avons choisi
une con guration enetoile du eseau, c'esta-dire avecun ensemble de clients au-
tour d'un unique serveur. Ce serveur doit &tre capable derleer les taches sur des
disques propresa chaque ordinateur de la grappe, pour negecraser les donrees
obtenues. Plusieurs possibilies sont envisageables pae faire. Nous pourrions au-
tomatiser un FTP (File Transfert Protocol) pour transmettre les donrees sur chacun
des clients. Nous pourrions aussi utiliser la commande "Scp/n autre voie possible
est de partager les disques durs des ordinateurs via un moggaNFS (Network File
System). Nous avons opt pour le montage NFS car cétait lgype d'installation qui
etait cep peinstale dans les salles informatiques. Ainsi, I'existence d'un epertoire
commun avec toutes les machines suggere de ceer un epare qui sera le eper-
toire de travail courant de chacun des clients. Pour lancea ltrajectoire sur I'un des
clients, nous avons utiliee le programme de contrblea ditance crype "ssh" (Secure
SHell). Ce programme permet, par copie des clefs privves R8ans un epertoire
caclte (:=""ssh"=) de s'identi er automatiquement sur les machines distante Une
fois cebarrase de la demande de mot de passe avant conrmxiil devient possible
de scripter les lancements de connections sur I'ensembls dedinateurs constituant
la grappe de calcul. L'utilisation de "ssh" permet le lanceent d'un script sur l'ordi-
nateur client au moment de la connexion. Ainsi, nous pouvonancer la gereration
d'un chier d'entee dans le epertoire proprea la machine cliente, puis lancer une
simulation sur ce chier d'entee et en gererer les esutats (un ou plusieurs chiers
de sortie) dans le m&me epertoire. Ainsi, nous commerns par ceer un epertoire
par machine qui contient des chiers d'entee d'une simuldon avec un script shell
d'initialisation du calcul des sections e caces, contenu ans le epertoire /bin :

> more ./bin/init_sim.bash

#/bin/bash
nb_computer=5

i=1
while((i<$nb_computer))

do

#we create one directory by computer



7.1. PROGRAMMES DEVELOPPES 133

mkdir $i

#we make an input file by modifing the ramdom seed in each dire ctory

sed "s/random_seed/$i/g" ../template/input_cross_sec. in > ../simulation/cross_section_1/$i/
#we copy the shell script that we want to use for the simulatio n

cp ./binflaunch_a_sim.bash ./simulation/cross-section _1/$il

cp ./bin/stop_a_sim.bash ./simulation/cross-section_1 1$il

cp ./bin/other_script.bash ./simulation/cross-section _1/$i/

((i=i+1))

done

Le chier de lancement d'une simulation est simplement cotise pour initialiser
les paranetres recessairesa une simulation. Ainsi, naiobtenons l'arborescence qui
va contenir les simulations. Cette arborescence est pagagar tous les ordinateurs
de la grappe. Nous larcons la simulation :

> more ./bin/start_a_sim.sh

#/bin/bash

#go in the directory $1
cd ../simulation/cross-section_1/$1

#launch simulation
echo "lauch simulation in "

pwd
setenv LD_LIBRARY_PATH "../../../motor-simulation/ven us-mopac/lib/"
screen -d -m nohup ../../../motor-simulation/venus-mopa c/venusmopac.e < ./inputin > ./

Ce script attend un paranetre qui est le nunero de la machie dans le eseau
c'esta-dire le nunero du epertoire dans lequel doit @re lane la simulation. Ce
chier permet de lancer une simulation dans ce que nous appaebk un screen, ce
qui permet de cetacher le processus de lancement pour @ mesure de couper
la connexion en "ssh". Nous utilisons dans ce cas le moteur sienulation du pro-
gramme venus-mopac que nous irons cherchera partir du eptoire de la simulation
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courante ( d'as l'utilisation du "../../../motor-simula tion"). Au moment du lance-

ment de chacun des programmes de simulation, il est possille ectuer des taches
annexes en ajoutant des commandes dans ce script de lanceanugm sera execue

sur chacun des clients. Nous pouvons ainsi, par exemple, diger la priorie de

I'execution de la simulation, \eri er la pesence d'anciennes simulations, ou cepla-
cer I'ensemble des epertoires dans un autre dossier.

Nous voudrons aussi pouvoir stopper une ou plusieurs simiibens automatique-
ment. Nous avons donc cope aussi le script pour stopper urgmulation lorsque
nous nous trouvons sur l'un des ordinateurs clients. Pour daire nous ecuperons
I'identi ant de processus (pid) pour le cetruire ensuite avec la commande Kill.

> more ./bin/stop_a_sim.bash

#/bin/bash

PROC _ID="ps -a | grep -v grep | grep venus-mopac | awk ‘{print  $1}"
echo "we kill the process "

echo $PROC_ID

kill -9 $PROC_ID

L'environnement est maintenant prét pour lancer et stoppreune execution dans
chacun des epertoires du partage NFS sur chacune des maws pesentes dans
la grappe. Nous pouvons donc lancer la simulation en appeiam programme de
lancement de trajectoire en paralkle. Nous pouvons lancen ensemble de requétes
"ssh" qui eecuteront la simulation dans le epertoire gu lui est propre avec la
commande :

> more ./bin/start_all_sim.bash

#/bin/bash

nb_computer=5

i=1
while((i<$nb_computer))
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do

"ssh" user@netmask.$i ./bin/start_a_sim.bash $i

((i=i+1))

done

En larncant cet unique script nous larcons I'execution dela simulation correspon-
dante au chier de paranetre dans le epertoire du nurrerode Il'ordinateur client.
Ainsi, les espaces disque de chaque machine sont £pakse remplissent avec un
processus lane@ par tous les "ssh” sur tous les clients. Dsanet exemple j'ai pris cing
clients, mais dans lecole nous disposions de 125 machirdigentes eparties en cinq
salles. Nous pouvons stopper les simulations sur tous leslioateurs de la méme
facon, en appelant le script d'arrét des simulations surtaque machine :

> more stop_all_sim.bash

#/bin/bash
nb_computer=5

i=1
while((i<$nb_computer))

do

"ssh" user@netmask.$i ./bin/stop_a_sim.bash

((i=i+1))

done

De la m&me facon nous pouvons faire tous traitements locasur les clients par
lecriture d'un seul script appropre dans le epertoir e bin.

Analyse des esultats
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Ce genre de nethode pour lancer des simulations permet dtebir un grand
nombre de esultats, qui peut méme parfois &tre impressinant. En e et nous pou-
vons, avec su samment d'ordinateurs, obtenir plusieurs Gade esultats. Traiter
manuellement les esultats peut se eweler tes fastideux, voire impossible. La struc-
ture bien organisee en epertoires, nuneroee par macine, qui contient les esultats
obtenus pour chaque machine, permet de lancer un traitemedans chacun des e-
pertoires. Dans le cas du calcul de sections e caces de prations des dierents
produits possibles, il s'agit de compter les mokcules pdoites. Pour ce faire il su't
decrire un programme qui prend en entee un des chiers deesultats de "./motor-
simulation” et qui retourne le nombre de mokcules produds. Ainsi nous pouvons
le lancer en chame de la méme facon que peedemmentyec les deux scripts, de
cemarrage total et d'arrét total. Nous pouvons ainsi faie toutes les analyses souhai-
tees enecrivant le programme appropre que nous lancerts automatiqguement dans
chaque epertoire.

Pour analyser le produit de la eaction nous ecrivons donan programme en
C++, qui calcule toutes les distances inter-atomiques aps un temps de simulation
su samment grand pour que tous les produits soient su sammat distants les uns
des autres, pour pouvoir étre dierences. Un ensemble e tests entre les distances des
atomes mis en jeu, permet de deduire quels sont les produftsmes. Nous comptons
ensuite les quanties de mokcules d&i,; SioH; SioHo; SioH3; SisH H; Hop Sit; SiH
et nous sortons ce esultat dans un nouveau chier de dones. En e ectuant en-
suite la somme des donrees de tous les chiers de esultatsous pouvons avoir une
statistique tes bonne dans le calcul des sections e caces

7.1.3 Simulation de croissance d'agegats ou de capture d' hy-
drogene

Pour moctliser la croissance d'agegats, il n'est pas pewble de faire les simula-
tions en paralkle. En e et, il est recessaire de connafe le esultat d'une trajectoire
pour connatre la simulation suivante. Cependant, la strcture ceee pour la simula-
tion reste bien pratique en ce qui concerne l'analyse desudtats. Ainsi, pour chacun
des ordinateurs de la grappe, nous pouvons ceer une autgsession de epertoires
qui contiendront un chier d'entee pour une nouvelle simuation, fabrigwe en utili-
sant le chier de sortie de la simulation peedente. Aing, Nnous commercons avec un
epertoire 1, dans lequel nous simulons une eaction chilgue que nous souhaitons
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Fig. 7.1 { Vue globale du programme de lancement de eactions chiques succes-
sives

boucler. Dans le cas de la croissance d'un agegat, nous glarons une eaction entre
SiH4 et SiH 3. Nous obtiendrons un chier de esultat qui determinera la nouvelle
eactiona e ectuer avec SiH 4. Par exemple, si le esultat de la eaction entreSiH 4 et
SiH 3 est Si,H4, nous conservons les coordonrees dans l'espace des phas&i,H,
pour fabriquer un nouveau chier d'entee an de simuler laeaction entre Si,H4
et SiH, dans le epertoire 2. De la méme fecon, nous allons obtenun nouveau
produit forne lors de la eaction simuke dans le epertoire 2, qui va &tre utilise pour
ceer un nouveau chier de simulation pour la troiseme eaction dans le epertoire
3 et ainsi de suite.

Pour ceer les chiers d'entee pour les simulations sucessives, nous utilisons les
coordonrees des positions et des impulsions des moka@ifesentes dans le voisinage
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des atomes de silicium par I'analyse de la simulation pedente. En e et, méme si la
eaction de capture ne s'initialise pas s la premereeaaction, elle s'initialisera tot
ou tard. Or la propret qu'ont les agegats de cro'tre autour d'un noyau de silicium
est tes utile pour nous. Donc nous supposerons que le d@gat d'une simulation
est un ensemble d'atomes de silicium et d’hydrogene, dans@ position voisine les
uns des autres dans l'espace des phases, ainsi qu'un fragngem n'a pas eagi. Il
faut donc determiner quels sont les atomes qui appartiennéa ce fragment si nous
souhaitons leseliminer pour la simulation suivante. Pouce faire, nous calculons la
position du centre de masse des atomes de silicium. Ce cemteemasse doita priori
etre proche du centre de masse total de I'agegat. Nous peans trouver les mok-
cules qui sont incluses dans une splrere de rayon arbitraieaitour de ce centre de
masse, et ainsi trouver tous les atomes participanta la famation de lI'agegat dans
la simulation suivante. Nous recalculons ainsi les coord®es du centre de masse
eelle de l'agegat dans I'espace des phases. Nous falraps ainsi un chier d'en-
tee pour la simulation suivante en soustrayant atome aps atome, les positions et
impulsionsa la position eta I'impulsion du centre de mase de I'agegat forme pour
immobiliser I'agegat au centre de l'environnement de simlation. Nous tirons en-
suite akatoirement I'impulsion de la nouvelle mokculequi doit eagir avec l'agegat
suivant une loi de Maxwell-Boltzmann (ou dans tout autre disibution d'ailleurs)
pour placera nouveau les coordonrees du eactif dans lechier d'entee de la simu-
lation suivante. Nous copions ensuite ce nouveau chier daite epertoire suivant et
nous recommercons la proedure. Nous avons donc fabrgun programme en C++
permettant, par des calculs geonetriques, de trouver lemokcules formant I'agegat
a partir d'un chier de sortie de simulation, pour fabriquer un chier d'entee de si-
mulation. Pour ceer ce chier d'entee, nous ajoutons leeactif que nous souhaitons
simuler. Ainsi, nous avonsecrit un ensemble de programmads structures identiques
qui permettent de fabriquer un chier d'entee de simulation de eaction avecSiH 4,
SiH3, H,, H avec conservation de l'impulsion obtenue lors de la simulah pecd-
dente ou en supprimant celle-ci. Cet ensemble de 8 progransren C++ est donc le
coeur de la simulation. En e et, les choix successifs de praghmes de formation de
chier d'entee, pour des mokcules dierentes et dans des proportions ce nies par la
composition du milieu que nous souhaitons simuler, permeednockliser toutes les
proportions possibles de eactions, enetant celea la composition eelle du plasma,
ou de tout autre milieu eactif en phase gazeuse. En e et, ns pouvons transposer
ce programmea toute la chimie en phase gazeuse pour peu heiste des moteurs
de simulations qui traduisent la ealie des eactions ewisagees, ce qui est relas
rarement le cas.
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7.1.4  Analyse des esultats

Pour faciliter I'analyse des donrees, nous avons choisi garder ceux-ci sous la
forme de chiers ASCII. Cette voie est en e et la plus simplea mettre en oeuvre,
etant donre qu'il sut de modi er le code source du moteur d e simulation pour
stocker les donrees qu'il nous semble pertinent de regardé.es chiers de sortie
de toutes les simulations etant stocles dans leur epexire propre, nous pouvons
suivre une variable tout au long des impacts successifs. Nopouvons, dans le cas
le plus simple, suivre le nombre d'atomes d'hydrogene quenmtient I'agegat tout
au long de la trajectoire par exemple. Pour ce faire nous inmprons le nombre
total d'atomes de silicium et d'hydrogene de la simulationdans un chier nomne
natom.dat. Nous ferons de méme par la suite, pour travaillesur n'importe quelle
donree. Pour travailler en une seule fois dans tous les leptoires des simulations les
uns apes les autres, nousecrivons les commandesa e ecr dans tous les epertoires
dans un script nomme commande.sh. en placant ce scriptaal base des epertoires
nuneroes de simulation. Nous pouvons lancer la commanden nous plecant dans
un des epertoires qui contient les chiers de esultats gec la commande :

../commande.sh

Nous pouvons doncecrire une boucle pour executer cette monande dans tous
les epertoires pesents.

i=1

while (($i<$n))
do

cd $i
../commandes.sh
cd ..

($i=%$i+1))

done

Cette facon de proeder est tes commode, elle permet pagxemple, de suivre
une variable tout au long des trajectoires en ecuperant elle-ci, avec une utilisation
combiree des commandes "grep" et "awk", et en redirigeantel ux vers un chier
commun. Nous pouvons, de cette facon, suivre le contenu endnogene en utilisant
le chier de commande contenant :
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cat natom.dat | awk {print $3} >> ../n-H-tot.dat

Ainsi, un chier n-H-tot.dat contiendra un vecteur du contenu en hydrogene de
I'agegat. Nous pouvons proeder de la méme facon pour ectuer toutes taches
gue nous voulons soumettre dans tous les epertoires. Ainsious avons ecrit un
ensemble de chiers de commande pour toutes les tAchesribes dans cet ouvrage.
Nous avons donc une commande pour la visualisation des tret@res avec I'outil
open-sources gopenmol, pour les traes de toutes les deas avec I'outil xmgrace,
etc. Cet ensemble de commandes permet de faire et de refage dnalyses sur des
epertoires de simulation de plusieurs Go. Nous avons alssrit des commandes
pour lancer des taches comme le calcul de la fonction distution radiale quietaient
initialement un programme Fortran que nous executons dantous les epertoires.
Ainsi, nous pouvons de la méme facon concatner les ekats et donc avoir un
rendu tridimensionnel des variations de cette fonction pades appelsa un logiciel
permettant de tracer des graphiques tridimensionnels conenmatlab par exemple.
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Resune

Cet ouvrage s'inscrit dans le but de comprendre les necanigs lesa la mor-
phogerese des nanostructures de silicium hydrogere danun eacteur plasma par
des techniques de mocklisation. Dans un premier temps leschnologies actuelles
sont passees en revue a n de epondre aux attentes actueli qui leurs sont propres.
Vient ensuite un rappel des possibilies detude qui sonutilisables dans ce contexte
particulier.

Les dierentes techniques qui permettent de simuler les #jectoires des atomes
par dynamique mokculaire sont rappekes. Les nethodeguantiques de calcul de
potentiel d'interaction entre les espgeces chimiques sorgnsuite ceveloppees pour
conclure que seules des nethodes quantiques semi-empieig sont su sament ra-
pides pour pouvoir impementer un algorithme de dynamiquenokculaire quantique
sur desechelles de temps raisonnables.

A partir des outils introduits, une eexion sur la nature desetats mokculaires
energetiguement netastables est pesenee sur un cagheorique de croissance auto-
organiee d'une chame lireaire d'atomes. Ce moctle gwonsistea faire cro'tre une
cha™me par l'ajout successif de I'atome qui augmente le mailenergie electronique
de la chane montre que le niveau de Fermi est un paranetresgentiel a l'auto-
organisation de la croissance. Ce moctle montre aussi qaesktructure fornee n'est
pas forement une structure de minimum global denergie.

A patrtir de tous ces outils nuneriques, la croissance d'agats mokculaire peut
etre simuke en utilisant comme paranetres les donreeissues de calculs de magreto-
hydrodynamique des conditions reignant au sein des eacies plasma ( concentra-
tions des especes, intervalle de temps entre les eacti®ichimiques, energie d'impact
des eactifs ...). La formation d'agegats de silicium hylrogere est ainsi simuke par
captures successives de mokcules de silane. Les struetuformees en simulation
aux temperatures de fonctionnement des eacteurs plasmpedisent la formation
d'agegats spteriques constittes d'un coeur de silicim amorphe recouvert par de
I'nydrogene. Ces structures ne sont donc pas dans un etatedminimum déenergie
contrairementa certains esultats experimentaux. Cesesultats ont cependant et
obtenus sans la prise en compte de la pesense d'hydrogea@mique dans le plasma.

Uneetude approfondie de I'e et de I'hnydrogene atomique ar les structures ne-
tastables produites en simulation est donc e ectiee. L&ude de l'interaction de I'hy-
drogene atomique sur la surface de l'agegat permet de twover des proportions de
nmecanismes (cesorption d'hydrogene de type Eley-Ridela atome chaud ou absorp-
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tion sur la surface de I'agegat) en accord avec desexpernces de recombinaison sur
des surfaces de silicium. Les interactions de I'hydrogeregomique avec la surface
des agegats induisent aussi une modi cation de I'organggion interne des atomes
de silicium. L'organisation des atomes de silicium interrieagegats en fonction de
la taille de lI'agegat (hombre magique) permet de comprerré pourquoi les obser-
vations experimentales indiquent la pesence de structes cristallines. En n cette
etude nenea la pediction d'une structure particule rement stable qui pourrait servir
de germe de croissance pour les nano Is de silicium.

Abstract

This work pursues the goal of understanding mechanisms redd to the mor-
phogenesis of hydrogenated silicon nanostructures in anapina reactor through
modeling techniques. Current technologies are rst reviesd with an aim to unders-
tand the purpose behind their development. Then follows a sumary of the possible
studies which are useful in this particular context.

The various techniques which make it possible to simulate ¢éhtrajectories of
atoms by molecular dynamics are discussed. The quantum metis of calculation
of the interaction potential between chemical species arbdn developed, reaching
the conclusion that only semi-empirical quantum methods arsu ciently fast to be
able to implement an algorithm of quantum molecular dynamg on a reasonable
timescale.

From the tools introduced, a re ection on the nature of moleglar metastable
energetical states is presented for the theoretical casetbé self-organized growth
of a linear chain of atoms. This model - which consists of pragating the growth of
a chain by the successive addition of the atom which least irg@ases the electronic
energy of the chain - shows that the Fermi level is a parametassential to self-
organization during growth. This model also shows that thetsicture formed is not
necessarily a total minimum energy structure.

From all these numerical tools, the molecular growth of clésrs can be simulated
by using parameters from magnetohydrodynamic calculatioresults of plasma reac-
tor modeling (concentrations of the species, interval betven chemical reactions,
energy of impact of the reagents...). The formation of silim-hydrogen clusters is
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thus simulated by the successive capture of silane moleaulélhe structures for-
med in simulation at the operating temperatures of the plasmreactor predict the
formation of spherical clusters constituting an amorphousilicon core covered by
hydrogen. These structures are thus not in a state of minimuranergy, contrary to
certain experimental results. However, these results weobtained without taking
into account the presence of atomic hydrogen in the plasma.

A thorough study of the e ect of atomic hydrogen on the metastble structures
produced in simulation is thus carried out. The study of therteraction of atomic
hydrogen on the surface of the cluster gives the possibiligf nding the proportion
of mechanisms (Eley-Rideal hydrogen desorption, hot atomeoanism or absorption
on the surface of the cluster) in agreement with experimentsn recombination on
silicon surfaces. The interaction of atomic hydrogen withhe surface of the clusters
also induces a modi cation of the internal organization of e silicon atoms. The
organization of the internal silicon atoms of the clusterssaa function of cluster size
(magic number) makes it possible to understand why the exparental observations
indicate the presence of crystalline structures. Finallyhis study leads to the pre-
diction of a particularly stable structure which could be ued as precursor for the
growth of silicon nanowires.



