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1.1 Int�erêts des nanocristaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . 20

1.2 R�esultats exp�erimentaux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.3 Progr�es et limitations informatiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.4 Avanc�ee des m�ethodes de simulation . . . . . . . . . . . . . . . .. . 27

2 Simulation de la dynamique mol�eculaire 31

2.1 Simulation de trajectoires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.1.1 Premi�ere approche des m�ethodes de calcul des trajectoires . . 34

2.1.2 L'algorithme de Verlet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

2.1.3 L'algorithme pr�edicteur-correcteur de Gear . . . . . .. . . . . 37

2.2 Calcul quantique de structure �electronique . . . . . . . . .. . . . . . 40

2.2.1 Hamiltonien g�en�eral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

2.2.2 L'approximation de Born-Oppenheimer . . . . . . . . . . . . . 43

2.2.3 Le d�eterminant de Slater . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

2.2.4 Combinaison lin�eaire d'orbitales atomiques . . . . . .. . . . . 46

2.3 L'�equation de Hartree-Fock Roothaan . . . . . . . . . . . . . . .. . . 47

2.3.1 Le d�eterminant s�eculaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.3.2 M�ethodes param�etriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

2.3.3 La m�ethode du champ auto-coh�erent . . . . . . . . . . . . . . 53

9



10 TABLE DES MATI �ERES

3 Mod�ele de croissance d'une châ�ne lin�eaire 55
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Dans un monde o�u les nanotechnologies prennent une place sans cesse plus im-

portante, la compr�ehension des m�ecanismes �a l'�echelleatomique devient n�ecessaire.

Plusieurs voies sont exploitables pour la g�en�eration desnanoparticules. Les techno-

logies actuelles font appel �a des composants de plus en pluspetits. Par cons�equent,

une mâ�trise des e�ets quantiques est devenue indissociable de toute tentative d'am�e-

lioration des technologies de pointe. L'�etude des nanomat�eriaux de silicium est donc

un champ d'�etude th�eorique porteur. La fabrication et le contrôle des nanostructures

de silicium peuvent être obtenus par di��erentes m�ethodes qui ont leurs avantages et

leurs inconv�enients. Dans ce manuscrit nous allons nous pencher sur une de ces m�e-

thodes qui permet un contrôle de la formation de ces structures de quelques atomes :

les d�epôts plasma [2]. Le terme "plasma" a �et�e introduit pour la premi�ere fois par

Irving Langmuir (1881-1957) alors qu'il travaillait sur les composants �a base de gaz

ionis�es �a la General Electric Company. L'�etude des plasmas a notamment permis la

naissance de l'�electronique telle que nous la connaissonsactuellement, avec l'arriv�ee

des lampes �a grille. De nos jours, nous utilisons des plasmas lors des d�epôts de si-

licium pour cr�eer des composants �electroniques grande surface. Les d�epôts plasma

peuvent aussi servir pour les applications photovolta•�ques. Nous verrons au cours

de ces travaux que la dynamique r�eactionnelle de plasma de silane et d'hydrog�ene

peut mener �a la cr�eation de di��erents mat�eriaux [ 3, 4]. Ces d�epôts sont d�ej�a utilis�es

pour la fabrication de cellules solaires ou de diodes �electroluminescentes. Nous allons

nous pencher tout au long de cet ouvrage sur l'un de ces mat�eriaux : le silicium poly-

morphe. Le silicium polymorphe est un mat�eriau de siliciumcompos�e d'une matrice

de silicium amorphe contenant des inclusions de cristaux dequelques nanom�etres.

Il est obtenu par des d�epôts avec un plasma de silane fortement dilu�e dans l'hydro-

g�ene. Les d�epôts par le plasma permettent donc la formation de nanostructures et

nous allons tenter de comprendre, au cours de ce travail, lesm�ecanismes qui per-

mettent leur formation. Ainsi, nous allons voir les int�erêts des nanocristaux, puis

nous verrons la m�ethode que nous allons utiliser pour leur �etude.

1.1 Int�erêts des nanocristaux

Les nanocristaux de silicium sont des structures p�eriodiquement organis�ees de

quelques nanom�etres que nous pouvons observer, par exemple, �a l'aide de la micro-

scopie �electronique. Ces nanocristaux peuvent avoir des applications dans de nom-

breux domaines. Ils peuvent, par exemple, avoir des applications dans la cr�eation

d'une nouvelle g�en�eration de transistors, form�es de d�epôts de nanocristaux de taille
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sp�eci�que. Ces transistors ont des propri�et�es �electroniques bien particuli�eres comme

la quanti�cation de leur tension de seuil [5]. des modi�cations locales de potentiel

au niveau des nanocristaux. En e�et, le con�nement de la fonction d'onde dans le

faible volume des cristaux fait apparâ�tre des discontinuit�es dans les niveaux d'�ener-

gie accessibles. Nous avons ainsi une r�epartition particuli�ere dans la densit�e d'�etats

qui peut avoir des applications tr�es int�eressantes. En e�et, la densit�e d'�etat est telle

que la fonction d'onde des �electrons de conduction reste con�n�ee sur le nanocristal

et est la cause de propri�et�es tr�es particuli�eres comme le blocage de Coulomb. Il doit

donc être possible, en utilisant les particularit�es de cette densit�e d'�etats, de cr�eer

des transistors �a e�et quantique. Nous pouvons penser que ces transistors, devraient

fonctionner avec des tensions de seuil quanti��ees. Les tensions de seuil sont fonction

des propri�et�es �electroniques du mat�eriau, or ces propri�et�es changent avec la charge

des nanocristaux qui le composent. En mâ�trisant la tailledes nanocristaux, c'est-

�a-dire en e�ectuant un d�epôt de nanocristaux de tailles presque identiques, nous

pouvons jouer sur leur charge, avec un courant tunnel, ce quidoit avoir pour e�et de

modi�er la mobilit�e des charges dans le transistor [6]. Nous pouvons donc imaginer

construire une logique di��erente qui ne serait plus binaire mais multi-niveaux [7].

Dans le même registre, des �etudes ont �et�e faites �a propos des transistors sur lesquels

l'information serait stock�ee par l'interm�ediaire d'un seul �electron [8]. Le domaine

des diodes �electroluminescentes b�en�e�cierait lui aussi de ce type de mat�eriau [9, 10].

Tout un champ d'applications est apparu avec la d�ecouvertede la photoluminescence

du silicium nanoporeux [11, 12]. Cette d�ecouverte pourrait, dans un avenir proche,

être utilis�ee dans des applications opto-�electroniques. Des �etudes ont aussi montr�e

que les d�epôts de silicium incluant des nanocristaux, donnent des mat�eriaux qui ont

de tr�es bonnes mobilit�es �electroniques et sont tr�es peusensibles au vieillissement

induit par l'exposition aux rayonnements [13]. Ces propri�et�es font de ce mat�eriau

un tr�es bon composant pour les applications photovolta•�ques [14, 15]. Le champ

de la m�edecine peut lui aussi b�en�e�cier de l'avanc�ee de la compr�ehension des m�eca-

nismes de formation des nanocristaux. En e�et, des exp�eriences sur des souris ont

d�emontr�e r�ecemment, que des nanocristaux se �xaient surdes cellules canc�ereuses

et seulement sur celles-ci. Les nanocristaux sont trait�espour absorber le rayonne-

ment d'un laser infrarouge, ce qui a pour e�et de d�etruire les cellules cibl�ees. Les

propri�et�es de photoluminescence des nanocristaux peuvent aussi servir en biologie

pour visualiser des s�equences d'ADN par exemple. Dans ce cas il faut bien entendu

que les nanocristaux soient biocompatibles [16].

Ainsi, les nanocristaux de silicium peuvent avoir de multiples int�erêts dans des

domaines vari�es et une �etude approfondie de ceux-ci peut avoir de nombreuses ap-



22 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

plications.

1.2 R�esultats exp�erimentaux

Le silicium polymorphe s'est r�ev�el�e un tr�es bon candidat comme mat�eriau de

base des cellules solaires. En e�et il est moins soumis �a uned�egradation sous une

lumi�ere intense que le silicium amorphe hydrog�en�e qui est actuellement le mat�e-

riau utilis�e dans 5 % des cellules solaires sur le march�e. Le reste du march�e est

majoritairement constitu�e de cellules solaire �a base de silicium cristallin. Le silicum

polymorphe permet d'avoir tous les interêts que peuvent avoir ces deux mat�eriaux.

Il est, comme le silicium amorphe, moins cher que le siliciumcristallin et parall�e-

lement, il est moins soumis �a la d�egradation, sous l'e�et du rayonnement, que le

silicium amorphe. Le silicium polymorphe est constitu�e d'inclusion de nanocristaux

de 2 �a 5 nm dans une matrice amorphe [17, 18]. Nous l'obtenons par des proc�ed�es

de d�epôts plasma, identiques �a ceux qui m�enent �a l'obtention du silicium amorphe

hydrog�en�e mais dans des conditions proches de la formation des poudres. Les pro-

pri�et�es �electroniques du silicium polymorphe d�ependent, compte tenu de sa structure

h�et�erog�ene, de la distribution de tailles et de formes des nanocristaux inclus dans

la matrice amorphe. Ainsi, l'�etude des nanocristaux qui composent le d�epôt de sili-

cium polymorphe est une n�ecessit�e dans la mesure o�u nous voulons comprendre les

propri�et�es que les couches d�epos�ees vont avoir. Il fautdonc comprendre comment les

conditions plasma inuencent la formation et les caract�eristiques des nanocristaux,

c'est-�a-dire leur structure, leur taille, leur degr�e de cristallinit�e et leur contenu en

hydrog�ene.

Nous savons donc que les nanocristaux sont pr�esents dans les d�epôts obtenus

dans des r�eacteurs plasma sous certaines conditions. Cependant ils pourraient aussi

bien être form�es dans la phase gazeuse qu'au niveau de la surface du d�epôt. Des

exp�eriences ont �et�e men�ees pour r�epondre �a cette question. Les particules dans le

plasma sont soumises �a divers ph�enom�enes. Ils ressentent des e�ets �electrostatiques,

des e�ets de di�usion des esp�eces ioniques, des e�ets de di�usion des esp�eces neutres

et un e�et particulier appel�e la thermophor�ese. Cet e�et a permis de mettre en

oeuvre des exp�eriences qui donnent la preuve que les nanocristaux sont bien form�es

dans la phase plasma et non pas sur le substrat. Pour comprendre les exp�eriences

qui vont être d�ecrites, il faut faire un rappel du ph�enom�ene sur lesquelles elles sont

fond�ees : la thermophor�ese. La thermophor�ese est une force qui apparâ�t sur les ob-
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Fig. 1.1 { Nanocristal (�a gauche) et poudre (�a droite).

jets qui sont soumis �a des collisions avec les mol�ecules ambiantes, lorsqu'il existe un

gradient spatial de temp�erature [19, 20].

La temp�erature est une mesure de l'agitation des mol�ecules. Plus la temp�erature

est �elev�ee, plus l'�energie des mol�ecules est �elev�ee.Donc, quand il existe un gradient

de temp�erature, il existe un gradient dans l'�energie cin�etique moyenne des mol�ecules.

Ainsi, un objet plac�e dans un gaz soumis �a un gradient de temp�erature, va subir

des collisions �elastiques, et donc un transfert d'impulsion plus �elev�e du côt�e le plus

chaud que du côt�e le plus froid. Cette force est donc fonction de la di��erence de

temp�erature et de la taille des particules. Il va donc r�esulter un mouvement des

particules des r�egions chaudes vers les r�egions froides.En e�et, les particules ont un

mouvement r�esultant de nombreuses collisions et, par cons�equent, un mouvement

qui n'est plus totalement erratique mais dirig�e vers les zones des temp�eratures les

plus basses. Des exp�eriences de d�epôts simultan�es sur des substrats de temp�eratures

di��erentes ont donc �et�e e�ectu�ees. Ainsi, il est possib le, �a partir de ces exp�eriences,

de d�eduire la pr�esence ou l'absence de particules dans la phase gazeuse du plasma.

Les d�epôts issus de ces deux substrats de temp�eratures di��erentes ont �et�e ana-

lys�es par spectroscopie Raman. Celle-ci permet de d�eduire la fraction cristalline des

d�epôts. Les d�epôts analys�es par spectroscopie Raman pour deux temp�eratures de

substrat di��erentes et deux pressions di��erentes, montrent plusieurs ph�enom�enes

que nous allons d�ecrire [21]. On voit sur la �gure 1.2 a), que le spectre Raman du

substrat refroidit �a basse pression (400 mTorr) pr�esenteune large bande centr�ee

sur 480cm� 1 qui est caract�eristique d'une phase amorphe. Par contre, le spectre
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Raman du substrat d�epos�e simultan�ement sur le substrat chaud pr�esente un pic �a

520cm� 1 qui est typique de la phase microcristalline. Pour les plus hautes pressions

(900 mTorr) nous obtenons un r�esultat inverse. L'analyse Raman sur la �gure 1.2

b) montre un spectre caract�eristique du silicium amorphe sur le substrat chaud et

pr�esente un pic �a 517cm� 1 sur le substrat refroidi. Ce pic est interpr�et�e comme �etant

caract�eristique de la pr�esence de nanocristaux nanom�etriques ce qui a �et�e v�eri��e par

microscopie �electronique [22]. Il est donc possible de d�eduire que les structures qui

sont apparues ne sont pas issues de r�eactions de surface, car il n'existe aucune raison

pour que les structures form�ees apparaissent lors de la mise en place d'un gradient de

temp�erature dans le plasma. De plus, sur la surface froide,les mol�ecules se collent �a

l'endroit o�u elles arrivent. L'agitation thermique ne permet pas, �a faible temp�erature

de surface, de provoquer un mouvement su�sant des mol�ecules incidentes au niveau

de la surface. Les mol�ecules incidentes ne peuvent donc pasformer une structure de

minimum d'�energie en se d�epla�cant sur la surface. Nous pouvons donc d�eduire que

ces structures sont des nanocristaux propuls�es par la force de thermophor�ese vers le

substrat froid. Ils viennent donc de la phase gazeuse [23].

Ainsi, ces exp�eriences prouvent que les nanocristaux sontform�es dans la phase

gazeuse, ce qui va orienter notre investigation de la formation des nano-particules

par collisions successives avec des mol�ecules du plasma dans la phase gazeuse. Ces

mol�ecules peuvent être des mol�ecules de silane, d'hydrog�ene ou de leurs di��erents

produits de d�ecompositions par les d�echarges dans le plasma. Ceci est important

pour savoir quel type de mod�elisation va être n�ecessairepour comprendre la forme

du d�epôt en fonction des param�etres du plasma. Pour cela,nous allons faire un tour

des possibilit�es qui nous sont accessibles actuellement.

1.3 Progr�es et limitations informatiques

Pour comprendre le type d'�etude qui va être men�e ici, nousallons montrer que

nous disposons aujourd'hui des capacit�es de calcul su�santes pour permettre de

mod�eliser des m�ecanismes qui ne nous �etaient pas accessibles il y a encore quelques

ann�ees. En e�et, une loi empirique, la loi de Moore, supposeque le nombre de com-

posants par unit�e de surface, et donc la puissance de calcul, double tous les un an

et demi (Fig 1.3). De même, les composants p�eriph�eriques, comme la m�emoire vive

et l'espace de stockage, augmentent aussi leurs capacit�espour suivre l'accroissement

�enorme du nombre d'instructions trait�ees par unit�e de temps. Cette loi empirique

de Moore, se v�eri�e depuis le d�eclin des calculateurs m�ecaniques. Le premier ordi-
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Fig. 1.2 { Les mesures exp�erimentales indiquent que les nanocristaux sont cr�e�es

dans la phase gazeuse �a partir d'une certaine pression car des substrats de di��erentes

temp�eratures donnent des spectres Raman di��erents. Cette di��erence de r�esultats

peut être comprise en prenant en compte la force de thermophor�ese dans le processus

de d�epôt.
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nateur �electrique est cr�e�e en 1946 grâce �a J. Mauchly, J. Presper Eckert et surtout

Joannes Von Neuman : l'ENIAC (Electronic Numerical Integrator And Computer).

Il �etait compos�e de 18.000 lampes �a vide et occupait une place de 1500m2. Ce

calculateur �etait surtout limit�e par sa programmation et le suivi de ses instruc-

tions qui s'e�ectuaient manuellement. Il est donc consid�er�e aussi, comme le dernier

ordinateur m�ecanique. Les g�en�erations suivantes d'ordinateurs ont rapidement fait

apparâ�tre les langages de programmation, en particulierle FORTRAN, qui est l'un

des premiers langages de programmation scienti�que. Ceci explique sûrement l'ex-

pansion des codes �ecrits dans ce langage par soucis de recyclage de codes, bien

que d'autres langages qui ont �et�e invent�es depuis sont beaucoup plus performants.

Quelques ann�ees apr�es sa cr�eation, l'ENIAC servit notamment �a mettre au point la

bombe �a hydrog�ene. Plus tard une multitude de progr�es ontvu le jour. Ces progr�es

sont probablement apparus avec l'accroissement des moyensde calcul. Une autre

�etape importante, en plus des �etapes technologiques, a �et�e la commercialisation des

ordinateurs au grand public. Cette ouverture de march�e a rendu la recherche en �elec-

tronique attractive pour les capitaux priv�es, ce qui a provoqu�e une baisse du prix

des composants et donc la possibilit�e d'avoir des machinesencore plus puissantes

pour la recherche. Actuellement, les machines les plus puissantes du monde sont

fabriqu�ees par les concepteurs de machines grand public ( IBM, NEC ...) et non plus

par des �nancements gouvernementaux.

Ainsi, la loi de Moore devrait continuer de se v�eri�er, compte tenu des technolo-

gies actuelles pendant encore une quinzaine d'ann�ees. Parcontre, pass�e cet horizon,

la taille des transistors diminuant sans cesse, nous allonsnous heurter �a une limi-

tation physique. En e�et, il n'est pas possible de r�ealiserun transistor de moins

d'une cinquantaine d'atomes. La seule fa�con de continuer d'accrô�tre la puissance de

calcul sera donc d'augmenter �a nouveau la taille des ordinateurs ou de changer la

technologie sur laquelle ils sont bas�es.

Une des voies qui semble prometteuse, pour changer le type detechnologie des

ordinateurs, consiste �a cr�eer des transistors constitu�es de nanocristaux de tailles

identiques. Les e�ets quantiques mis en jeu dans ce type de transistors permettent

de quanti�er la tension de seuil de ceux-ci. La logique binaire utilis�ee jusqu'alors

peut par cons�equent être remplac�ee par une logique multi-niveaux. Cette technolo-

gie ne pourra être r�ealis�ee, comme nous l'avons dit pr�ec�edemment, qu'en contrôlant

parfaitement la r�ealisation de nanocristaux. Dans ce cadre, la r�ealisation de nanocris-

taux bien caract�eris�es pourrait se faire par voie plasma,une technologie industrielle

d�ej�a bien �etablie, et dans ce cas notre �etude prend tout son sens. Par nos �etudes
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Fig. 1.3 { L'accroissement de la puissance de calcul suit une loi empirique de dou-

blement de la puissance tous les un an et demi. Nous repr�esentons ici le nombre

d'op�erations �a virgule ottante par seconde (ops) des supercalculateurs en fonction

de l'ann�ee de leur cr�eation.

de mod�elisation, nous montrerons donc comment nous avons utilis�e la technologie

pour am�eliorer notre connaissance d'objets nanom�etriques potentiellement utiles �a

la technologie elle-même.

1.4 Avanc�ee des m�ethodes de simulation

La simulation num�erique est apparue avec l'arriv�ee des premiers ordinateurs. Elle

est un formidable outil pour comprendre des ph�enom�enes qui ne sont pas forc�ement

accessibles aux outils analytiques. Avec l'arriv�ee des ordinateurs, initialement cr�e�es

pendant la seconde guerre mondiale pour le d�ecryptage, lespremi�eres simulations

num�eriques ont vu le jour. Le premier algorithme �a avoir �et�e mis en oeuvre, fut un

algorithme de Monte-Carlo, qui tire son nom des fameux casinos se trouvant dans la

ville du même nom. Cet algorithme est bas�e, comme pour le jeu de la roulette, sur le

principe de tirage al�eatoire de nombres. Ces nombres al�eatoires sont appliqu�es pour

v�eri�er une loi en des points tir�es al�eatoirement. En r�e p�etant l'op�eration un nombre

de fois su�sant, nous obtenons une convergence des propri�et�es globales. L'exemple

le plus connu de simulation de Monte-Carlo est le mod�ele d'Ising qui permet de trou-



28 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

ver les propri�et�es d'un gaz sur r�eseau comme les uctuations de spin par exemple.

La premi�ere simulation de type Monte-Carlo a �et�e utilis�ee par Metropolis en 1952

[24]. Metropolis, initialement math�ematicien et physicien, employ�e dans l'�equipe

d'Oppenheimer �a Los-Alamos lors du projet Manhattan, a beaucoup contribu�e �a la

r�ealisation des premiers ordinateurs. Une deuxi�eme classe de mod�elisation, que nous

allons justement employer dans cet ouvrage, est la simulation de type dynamique

mol�eculaire. Elle a �et�e utilis�ee pour la premi�ere fois , tr�es peu de temps apr�es les pre-

mi�eres simulations Monte-Carlo, en 1957 par Alder et Wainwright dans un mod�ele de

gaz o�u les mol�ecules �etaient consid�er�ees comme des sph�eres imp�en�etrables [25]. La

simulation de dynamique mol�eculaire consiste �a r�esoudre les �equations aux d�eriv�ees

partielles (�equation du mouvement par exemple), en substituant les d�eriv�ees de di��e-

rents ordres par leur d�eveloppement limit�e. De cette fa�con, en partant de conditions

initiales, nous pouvons d�eduire une approximation de la trajectoire dans l'espace des

phases de ces mol�ecules. En utilisant des conditions initiales nous pouvons, grâce au

d�eveloppement limit�e, d�eduire les coordonn�ees dans l'espace des phases en un point

tr�es proche dans le temps. Nous pouvons ainsi remonter �a latotalit�e de la trajec-

toire point apr�es point. Cet algorithme a cependant un probl�eme. Le d�eveloppement

limit�e reste une approximation, donc petit �a petit la traj ectoire calcul�ee diverge de

la trajectoire r�eelle. Des recherches ont �et�e men�ees jusqu'�a aujourd'hui pour limiter

cette divergence et pour diminuer le temps de calcul des trajectoires. La d�ecouverte

de la chimie quantique a aussi beaucoup stimul�e la recherche en algorithmique. La

remise du prix Nobel de chimie 1998 �a John Anthony Pople montre d'ailleurs tout

l'int�erêt que portent de nos jours les scienti�ques �a la mod�elisation.

Il existe bien sûr beaucoup d'autres algorithmes de simulation num�erique qui

ne s'appliquent pas seulement �a des domaines des sciences dures. Nous utilisons en

e�et aussi bien la mod�elisation dans le calcul du tra�c routier que dans le calcul des

uctuations des cours de la bourse. Il y a même eu un cas o�u une roulette de casino

avait �et�e mod�elis�ee dans le but de gagner en pr�edisant le mouvement de la boule.

En �lmant celle-ci avec un t�el�ephone de nouvelle g�en�eration, la trajectoire peut être

mod�elis�ee sur un calculateur distant pour donner une pr�ediction du mouvement de la

boule. Sans parler des recherches e�ectu�ees, autant par les math�ematiciens que dans

bien d'autres domaines, sur les r�eseaux de neurones et l'algorithmique g�en�etique. Ils

permettent d'approximer n'importe quelle fonction par un r�eseau de neurones �equi-

valent, même les fonctions les moins analytiques comme lesuctuations boursi�eres.

Le probl�eme �etant de trouver le r�eseau de neurones dans tous les probl�emes o�u la

fonction que nous cherchons �a trouver n'est pas connue. Ainsi, des m�ethodes bas�ees

sur la s�election naturelle permettent de trouver les r�eseaux de neurones �equivalents
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�a la fonction cherch�ee.

Ainsi, nous voyons que non seulement les ordinateurs sont deplus en plus puis-

sants, mais que les m�ethodes de simulation �evoluent conjointement. Nous pr�esente-

rons donc tout au cours de cet ouvrage, les techniques de mod�elisations, appliqu�ees

tout d'abord �a la mod�elisation de la dynamique du plasma, puis aux r�eactions chi-

miques que peuvent avoir les particules dans le plasma. Nouspr�esenterons aussi une

�etude des comp�etitions �energ�etiques se jouant pendantla croissance d'un cristal et

en�n la mod�elisation des m�ecanismes de transition de l'amorphe au cristallin dans

les agr�egats. Nous �nirons par l'�etude d'une structure particuli�ere qui est apparue

lors des r�esultats de la mod�elisation des structures cristallis�ees.
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La simulation de la dynamique mol�eculaire est apparue avecl'arriv�ee des premiers

ordinateurs. Elle consiste �a utiliser les �equations du mouvement pour d�eduire les

trajectoires dans l'espace des phases que doivent avoir lesparticules �etudi�ees. Nous

verrons donc dans un premier temps, quelques exemples de mod�elisations de ces

trajectoires avec potentiels-mod�ele classiques, puis nous allons voir comment trouver

les r�epartitions �electroniques pour une description quantique de l'interaction inter-

atomique. Certaines m�ethodes �etant tr�es lourdes en temps de calcul, nous passerons

en revue les di��erentes approximations qui peuvent être faites pour rendre le calcul

faisable dans un temps qui nous est accessible avec les moyens de calcul disponibles

�a notre �epoque.

2.1 Simulation de trajectoires

Dans ce chapitre nous allons voir une m�ethode pour r�esoudre les �equations de

trajectoires avec une m�ethode it�erative qui peut être mise en oeuvre en simulation.

La r�esolution des �equations de trajectoires passe, depuis Newton par la r�esolution

d'�equations aux d�eriv�ees partielles [26].

X

i 6= j

~Fij = mi
@2~ri

@t2
(2.1)

Cependant la r�esolution syst�ematique d'�equations di��erentielles est un probl�eme

que personne n'a pu r�esoudre, pas même les plus �eminents math�ematiciens. C'est

le cas lorsque les probl�emes traitent de plus de trois corps. Nous ne pouvons pas

connâ�tre la trajectoire pr�ecise, mais seulement l'attracteur de la dynamique, c'est-

�a-dire les probabilit�es de trajectoires. C'est pourquoinous n'allons pas r�esoudre

l'�equation de la trajectoire analytiquement, mais nous devrons recourir �a des moyens

alternatifs pour parvenir �a nos �ns. Une de ces m�ethodes a �et�e la m�ethode de Hamil-

ton qui permet une mise en �equation plus facile en faisant appel �a des coordonn�ees

g�en�eralis�ees qui sont les coordonn�ees propres au probl�eme. Cependant ces m�ethodes

restent bas�ees sur la r�esolution d'�equations aux d�eriv�ees partielles et sont donc im-

possibles �a r�esoudre dans la plupart des cas. Pour r�esoudre ces �equations aux d�eriv�ees

partielles nous devons faire des approximations, comme la r�esolution des �equations

sur un maillage en temps discret �a l'aide d'un d�eveloppement en s�erie de Taylor.

Nous pouvons donc trouver les valeurs de l'�equation de la trajectoire 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 l'�energie d�epend de la pr�ecision machine. En e�et,

une mod�elisation bas�ee sur l'utilisation de nombres qui n'ont pas une bonne pr�ecision

donne une trajectoire incorrecte lorsque le pas de temps esttrop petit.

~xn+1 = ~xn + � t
d~xn

dt
+

� t2

2!
d2~xn

dt2
+

� t3

3!
d3~xn

dt3
+ ::: +

� tk

k!
dk~xn

dtk
(2.2)

o�u nous pouvons d�eduire la position �a un temps n+1 en connaissant la position

�a un temps n. Les deux position~xn et ~xn+1 sont s�epar�ees dans le temps de �t. La

plupart des m�ethodes utilisant cette voie pour r�esoudre les �equations di��erentielles

n�ecessitent un judicieux m�elange entre pr�ecision escompt�ee, temps de calcul et espace

m�emoire disponible. La pr�ecision du calcul n'est pas uniquement due �a la petite

valeur du pas de temps mais aussi �a la pr�ecision de la machine. En e�et il ne faut

pas oublier que l'ordinateur utilise des nombres qui sont quanti��es et donc si nous

prenons un pas de temps trop petit, l'erreur de quanti�cation devient telle que le

calcul de la nouvelle position obtenue dans l'espace des phases n'est pas du tout

correcte car le nombre de pas et donc la somme des erreurs augmentent (Fig 2.1).
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Fig. 2.2 { Visualisation graphique de l'approximation e�ectu�ee dans l'algorithme

d'Euler.

2.1.1 Premi�ere approche des m�ethodes de calcul des trajec -

toires

La m�ethode la plus simple pour calculer une trajectoire estla m�ethode d'Euler.

Elle fut cr�e�ee bien avant l'arriv�ee des premiers ordinateurs. Elle consiste �a se baser

sur le premier ordre du d�eveloppement limit�e cit�e pr�ec�edemment

~xn+1 = ~xn + � t
d~xn

dt
+ O(� t2) (2.3)

o�u � t est le pas de temps.

G�eom�etriquement, cette m�ethode consiste �a remplacer la courbe par une s�erie de

rectangles telle que la di��erence entre les hauteurs de deux rectangles cons�ecutifs

soit proportionnelle au produit de la d�eriv�ee par le pas detemps �a l'instant consid�er�e

(Fig 2.2).

Une m�ethode un peu plus pr�ecise, la m�ethode de Runge-Kutta d'ordre deux,

consiste �a utiliser des triangles plutôt que des rectangles pour approximer la courbe

en e�ectuant deux �evaluations de la d�eriv�ee pour chaque pas de temps (Fig2.3).

L'une au d�ebut du pas de temps et l'autre �a la �n :
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Fig. 2.3 { Visualisation graphique de l'approximation e�ectu�ee dans l'algorithme

de Runge-Kutta.

k1 =
dxn

dt
(2.4)

et

k2 =
dxn+1

dt
(2.5)

Nous obtenons la valeur approxim�ee de la courbe au pas de temps suivant par :

xn+1 = xn +
k1 + k2

2
� t (2.6)

La m�ethode de Runge-Kutta peut être g�en�eralis�ee �a des ordres sup�erieurs, en

e�ectuant un plus grand nombre d'�evaluations de la fonction x, ce qui permet de

diminuer encore l'erreur commise. Cependant ces m�ethodespeuvent être am�elior�ees

dans le sens o�u le nombre de calculs �a faire pour une pr�ecision voulue est encore

important. Ainsi, d'autres m�ethodes plus performantes ont vu le jour. Ces m�ethodes

permettent de suivre e�cacement un grand nombre de trajectoires simultan�ement.
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2.1.2 L'algorithme de Verlet

L'algorithme de Verlet est le premier �a avoir �et�e cr�e�e d ans le calcul de trajec-

toire sur le principe d'un d�eveloppement limit�e pas �a pas. Verlet l'a utilis�e avec

succ�es avec les moyens informatiques limit�es de son �epoque pour d�eduire les pro-

pri�et�es thermodynamiques d'un gaz d'argon en supposant un potentiel d'interaction

de Lennard-Jones entre les atomes qui s'�ecrit commeV(~rij ) = 4 � [(�=~r ij )12� (�=~r ij )6].

A�n de faciliter les d�eveloppements qui suivent nous utilisons fr�equemment les uni-

t�es r�eduites. Par exemple pour l'argon nous pouvons exprimer toutes les distances

en unit�e de � = 0; 3405nm et toutes les �energies en unit�e d'� = 119; 8K , o�u � est la

distance d'�equilibre entre deux atomes d'argon et� la profondeur du puit de l'�energie

de liaison. Nous obtenons de cette fa�con une unit�e de tempstelle que la masse soit

m = 48�� � 2, c'est-�a-dire que l'unit�e de temps devient 3:10� 13 sec pour l'argon. [27].

Pour obtenir les �equations de trajectoire, nous �ecrivonsla position �a un instant

t + � t comme un d�eveloppement limit�e de deuxi�eme ordre :

~ri (t + � t) = ~ri (t) +
@~ri (t)

@t
� t +

1
mi

X

i 6= j

~Fij � t2 + O(� t3) (2.7)

avec un potentiel tel que ~Fij = � @
@~rij

[V(~rij )]. De la même fa�con nous avons :

~ri (t � � t) = ~ri (t) �
@~ri (t)

@t
� t +

1
mi

X

i 6= j

~Fij � t2 � O(� t3) (2.8)

En combinant les �equations (2.7) et (2.8) ci-dessus nous obtenons :

~ri (t + � t) = 2~ri (t) � ~ri (t � � t) +
2

mi

X

i 6= j

~Fij � t2 + O(� t4) (2.9)

et

~vi (t) =
@~ri (t)

@t
=

~ri (t + � t) � ~ri (t � � t)
2� t

+ O(� t3) (2.10)

Nous pouvons donc obtenir la position �a un tempst + � t connaissant la position

�a un temps t et �a un temps t � � t.

Avec cette m�ethode, Loup Verlet a trouv�e avec succ�es les constantes thermody-

namiques en �etudiant un syst�eme de 864 particules. [28]

De ce fait il a pu trouver les relations entre la temp�erature
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T = 48
X

n

v2
i =N (2.11)

dans les unit�es r�eduites avec N le nombre de particules. Lapression peut être

obtenue par le th�eor�eme du viriel :

P
�kT

= 1 �
1

6NkT
h
X

i

X

j>i

~rij
@~vij
@~rij

i (2.12)

Ainsi, il devient possible de remonter en simulation �a des donn�ees comme la

temp�erature de fusion en mesurant la mobilit�e des atomes en fonction de la tem-

p�erature. Nous pouvons ainsi d�eduire toute grandeur macroscopique pour peu que

nous connaissions son expression au niveau mol�eculaire enutilisant les conditions

aux limites p�eriodiques.

2.1.3 L'algorithme pr�edicteur-correcteur de Gear

L'erreur commise par l'algorithme de Verlet est enO(� t4). Celle-ci peut être

diminu�ee en augmentant par exemple l'ordre du d�eveloppement limit�e utilis�e [ 29,

30, 31].

Si nous prenons un d�eveloppement de cinqui�eme ordre, comme ce sera le cas dans

nos simulations nous obtenons le syst�eme d'�equations suivant :

~ri (t + � t) = ~ri (t) + ~r
0

i (t)
(� t )2

2! + ~r
00

i (t) (� t )3

3! + ~r
000

i (t) (� t )4

4! + ~riv
i (t) (� t )5

5! + ~rv
i

(� t )6

6!

~r
0

i (t + � t) = ~r0
i (t) + ~r

00

i (t) (� t )2

2! + ~r
000

i (t) (� t )3
3! + ~riv

i (t) (� t )4

4! + ~rv
i (t) (� t )5

5!

~r
00

i (t + � t) = ~r00
i (t) + ~r

000

i (t) (� t )2

2! + ~riv
i (t) (� t )3

3! + ~rv
i (t) (� t )4

4!

~r
000

i (t + � t) = ~r
000

i (t) + ~riv
i (t) (� t )2

2! + ~rv
i (t) (� t )3

3!

~riv
i (t + � t) = ~riv

i (t) + ~rv
i (t) (� t )2

2!

~rv
i (t + � t) = ~rv

i (t)

La pr�ecision du d�eveloppement en s�erie de Taylor d�ependde l'ordre de celui-ci.

Nous appellerons les valeurs obtenues �a partir du d�eveloppement "valeurs pr�edites".

Nous pouvons corriger ces valeurs en remarquant que la force, c'est-�a-dire le gradient

du potentiel est fonction de la position. Nous calculons �a nouveau la valeur du
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potentiel, au niveau de la position pr�edite. Ainsi, nous d�eduisons une nouvelle valeur

de l'acc�el�eration et donc une position di��erente pour le pas de temps suivant et ainsi

l'erreur commise :

� ~a(t + � t) = ~acorr (t + � t) � ~apred(t + � t) (2.13)

L'erreur sur l'acc�el�eration est ensuite utilis�ee pour corriger la position pr�edite.

Dans cette �equation nous r�eservons l'indice "pred" pour la valeur pr�edite et l'indice

"corr" pour la valeur corrig�ee.

~rcorr (t + � t) = ~rpred(t + � t) + a0� ~r(t + � t)

~vcorr (t + � t) = ~vpred(t + � t) + a1� ~v(t + � t)

~acorr (t + � t) = ~apred(t + � t) + a2� ~a(t + � t)

etc::: (2.14)

Ainsi, pour chaque composante du d�eveloppement nous pouvons d�eduire une

correction �a ajouter �a la pr�ediction. Cette correction est donn�ee par un ensemble de

coe�cients trouv�es empiriquement pour avoir la meilleurestabilit�e de l'algorithme.

Dans notre cas nous avons [29, 30] :

a0 = 3=16

a1 = 251=360

a2 = 1

a3 = 11=18

a4 = 1=6

a5 = 1=60

(2.15)

L'algorithme de pr�edicteur-correcteur de Gear consiste donc �a �evaluer la position

au pas de temps suivant, de la même fa�con qu'avec l'algorithme de Verlet, et de cor-

riger l'erreur commise (Fij (t) 6= Fij (t + � t)) par des pond�erations visant �a optimiser

la stabilit�e �energ�etique. Nous pouvons voir que cet algorithme est beaucoup plus

pr�ecis 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 importante que celle

d'un algorithme de Verlet. Le pas de temps ainsi que la pr�ecision sont en unit�es

r�eduites.
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2.2 Calcul quantique de structure �electronique

Notre �etude porte sur les r�eactions chimiques conduisant�a la formation d'agr�e-

gats de silicium, par cons�equent, les potentiels-mod�elede dynamique mol�eculaire

pr�ec�edemment cit�es ne sont pas su�sants pour traduire toute la complexit�e des

ph�enom�enes mis en jeu. En e�et, le silicium passe souvent pas des �etats d'hybrida-

tion d'orbitales atomiques di��erents. Par cons�equent lepotentiel change en fonction

des atomes voisins, et donc change pendant la simulation. Ildevient donc n�eces-

saire de passer par des m�ethodes quantiques pour trouver ladistribution spatiale du

potentiel d'interaction en fonction du temps pour d�eduireles positions des atomes

dans un algorithme de calcul de trajectoire. Dans les m�ethodes de calculs de tra-

jectoires que nous venons de d�ecrire, nous avons des �equations qui font intervenir

des positions et des vitesses. Cependant un des postulats fondamentaux de la m�e-

canique quantique consiste �a supposer que les particules ne peuvent être d�ecrites

par un couple position-impulsion. En e�et ces grandeurs ne sont pas mesurables

simultan�ement avec une pr�ecision in�nie du fait de la dualit�e onde-corpuscule. Par

exemple l'exp�erience des fentes d'Young [32] r�ealis�ee sur des �electrons montre que

ceux-ci di�ractent et d�eveloppent une �gure d'interf�ere nces. Pourtant comme Ein-

stein l'a montr�e dans son article sur l'e�et photo�electrique, les photons sont bien

des particules dont l'�energie est quanti��ee [33]. La seule explication possible pour

accorder ces deux ph�enom�enes est de consid�erer l'�electron comme une particule qui

ne peut être d�ecrite que par une densit�e de probabilit�e de pr�esence. On introduit

donc une fonction qui va permettre de calculer cette probabilit�e de pr�esence : la

fonction d'onde  . Cette fonction d'onde est, comme son nom l'indique, une onde

qui a une fr�equence qui varie lin�eairement avec l'�energie. Les niveaux atomiques en

sont la preuve la plus directe. Les �electrons gravitent autour du noyau des atomes et

n'absorbent que des quantit�es discr�etes d'�energie pourchanger d'orbite [34]. Nous

avons doncE = h� = p2=2m. Nous avons aussi le crit�ere de Rayleigh qui nous dit

que deux sources de longueurs d'onde d�e�nies ne peuvent être distingu�ees au dessous

d'une certaine distance qui est fonction de la longueur d'onde. Ainsi, pour nos fonc-

tions d'onde, il est impossible de mesurer simultan�ement la position et l'impulsion

( proportionnelle �a la fr�equence ) avec une pr�ecision sup�erieure �a une quantit�e tr�es

petite de l'ordre de � p� q � ~=2 o�u ~ est la constante de Planck. Cette relation est

appel�ee "in�egalit�e de Heisenberg". Les tentatives pourraccorder la m�ecanique clas-

sique de Newton avec ces fonctions d'onde ont montr�e que celles-ci �evoluent dans

un espace hermitien dans lequel les actions sur les fonctions d'onde sont d�ecrites

en terme d'op�erateurs. Il a aussi �et�e montr�e que le formalisme de Hamilton, �etant
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donn�e sa capacit�e �a d�ecrire les �equations du mouvementuniquement �a partir des

positions et des impulsions �etait parfaitement adapt�e pour trouver les �equations des

trajectoires tout en tenant compte de l'impossibilit�e d'une description simultan�ee de

la position et de la quantit�e de mouvement.

Nous utilisons donc l'hamiltonien

H = p2=2m + V(~q) (2.16)

o�u p est l'impulsion et q la position.

avec
d~q
dt

=
@H
@~p

(2.17)

et
d~p
dt

= �
@H
@~q

(2.18)

Ces �equations donnent un syst�eme qui am�ene �a une �equation aux d�eriv�ees par-

tielles, qui, une fois r�esolue, donne l'�equation de trajectoire.

L'impossibilit�e de mesurer la position r et l'impulsion p simultan�ement impose de

d�ecrire la trajectoire avec une de ces deux variables et de d�eduire ce qu'il advient de

l'autre par un changement de r�ef�erentiel (base). La nature hermitienne de l'espace,

d'un point de vue quantique, impose le passage de l'�ecriture des impulsions dans

l'espace des positions comme proportionnelle �a l'op�erateur de gradient~p = ~=i~r

avec i le nombre imaginaire pur. Arm�es de ces outils math�ematiques de l'espace

quantique, nous pouvons nous attaquer �a la description de la nature des r�eactions

chimiques, et donc �a leur mod�elisation.

2.2.1 Hamiltonien g�en�eral

Nous pouvons trouver la fonction d'onde d'un syst�eme en r�esolvant l'�equation

aux valeurs propresH = E , o�u H est l'hamiltonien du syst�eme [35, 36, 37]. L'ha-

miltonien repr�esente l'�energie totale d'un syst�eme. Dans le cas d'un atome ou d'une

mol�ecule, celui-ci est compos�e de la somme des �energies cin�etique et potentielle de

l'ensemble des particules (noyaux et �electrons) pr�esentes. Dans le formalisme quan-

tique, il nous faut travailler dans une certaine repr�esentation, c'est-�a-dire dans un

certain couple de variables qui ne peuvent être mesur�ees simultan�ement. Cette repr�e-

sentation peut être le couple position-impulsion ou encore angle-action, o�u n'importe
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quel couple de variables repr�esentant notre probl�eme, etqui ne commute pas pour

les cas non triviaux. Par exemple :

~p~q� ~q~p6= 0 (2.19)

Dans la repr�esentation en position, l'impulsion est donn�ee par l'op�erateur de

gradient et la position est donn�ee par l'op�erateur de multiplication par la coordonn�ee.

Les di��erents termes qui composent l'hamiltonien sont donc uniquement des termes

d'�energie cin�etique et de potentiel �electrique. L'�energie cin�etique est donn�ee dans le

syst�eme MKSA par :

T = p2=2m = �
~2

2m
r 2 (2.20)

et le potentiel �electrique par

V =
Z:Z 0

r
(2.21)

avec les chargesZ des particules s�epar�ees par la distancer .

Ainsi pour une mol�ecule nous obtenons

H tot = Vnn + Vne + Vee + Tn + Te

O�u l'indice 'n' d�esigne les noyaux et l'indice 'e' les �electrons.

H tot =
X

A<B

X ZA :ZB

rAB
�

X

A

X

i

ZA

rAi
+

X

i<j

X 1
r ij

�
~2

2me

X

i

r 2
i �

~2

2MA

X

A

r 2
i

O�u nous r�eservons les lettres majuscules pour les noyaux et les minuscules pour

les �electrons. r repr�esente la distance, Z la charge du noyau consid�er�e en unit�e de

'e' et ~ la constante de Planck. Cette �equation repr�esente un syst�eme d'�equations

di��erentielles compos�e d'un nombre d'�equations �egal au nombre de particules de la

mol�ecule. R�esoudre cette �equation est, sauf dans des castr�es simples, tr�es compliqu�e,

et en g�en�eral impossible sous forme analytique. En e�et une simple mol�ecule deSiH 4

comporte 18 �electrons et 5 noyaux. La r�esolution num�erique de toutes ces �equations

pour des agr�egats est tr�es longue malgr�e les moyens informatiques importants dont
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nous disposons actuellement. Il est donc n�ecessaire de recourir �a des approximations

si nous voulons pouvoir e�ectuer un calcul de structure �electronique en fonction du

temps, c'est-�a-dire sur le grand nombre de positions qui constituent la totalit�e de la

trajectoire.

2.2.2 L'approximation de Born-Oppenheimer

La premi�ere approximation que nous pouvons faire a �et�e �elabor�ee conjointement

par Born et Oppenheimer en 1927 [38]. Elle consiste �a prendre en compte l'�enorme

di��erence de masse qui existe entre les noyaux et les �electrons. Nous remarquons

que l'hamiltonien g�en�eral peut être �ecrit comme la somme :

H tot = VNN + TN + VNe + Vee + Te = HN + Hel

avec

Hel = �
X

A

X

i

ZA

rAi
+

X

i<j

X 1
r ij

�
~2

2me

X

i

r 2
i (2.22)

L'hamiltonien �electronique Hel d�epend des coordonn�ees nucl�eaires, c'est pourquoi

la partie de l'hamiltonien correspondant �a l'�energie cin�etique des noyaux ne commute

pas avec l'hamiltonien �electronique. Ainsi, nous ne pouvons pas, en toute rigueur,

�ecrire la fonction d'onde totale  tot ( ~RA ; ~ri ) comme �etant le produit d'une fonction

d'onde pour les noyaux par une fonction d'onde pour les �electrons. Cependant les

noyaux �etant beaucoup plus lourds que les �electrons, nouspouvons les consid�erer

comme �etant �xes lors du mouvement des �electrons. Nous pouvons donc e�ectuer

une s�eparation adiabatique et �ecrire ce que nous appelonsl'approximation de Born-

Oppenheimer, c'est-�a-dire une s�eparation de la fonctiond'onde entre une partie pour

les noyaux (fonction deRA ) et une autre pour les �electrons lorsque les noyaux sont

dans une positionRA (fonction de r i connaissantRA ) :

 tot ( ~RA ; ~ri ) = � n(RA )�( r i jRA ) (2.23)

Nous pouvons faire agir l'hamiltonien sur cette fonction d'onde :
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H tot  tot ( ~RA ; ~ri ) = � n (RA )Hel�( r i jRA ) + [( VNN + TN )� n(RA )]�( r i jRA )

+ [ TN �( r i jRA )]� n (RA ) �
~2

2MA

X

A

~r �( r i jRA ) ~r � n (RA )

(2.24)

En consid�erant que le terme �( r i jRA ) ne d�epend que faiblement des coordonn�ees

des noyauxRA , nous pouvons consid�erer que les termes de couplage non-adiabatique

[TN �( r i jRA )]� n (RA ) (2.25)

et

~2

2MA

X

A

~r �( r i jRA ) ~r � n (RA ) (2.26)

sont n�egligeables devant les autres. Ainsi l'hamiltonien�electronique devient pr�e-

pond�erant et l'hamiltonien total se r�eduit �a :

H tot � n(RA )�( r i jRA ) = [ TN + VNN + Hel]� n(RA )�( r i jRA ) (2.27)

donc

H tot � n (RA ) = [ TN + VNN + Hel]� n(RA ) (2.28)

repr�esente une �equation aux valeurs propres agissant surla fonction d'onde nucl�eaire

qui d�etermine les �etats rotationnels et vibrationnels des noyaux. Nous obtenons ainsi

un potentiel e�ectif VNN + Hel agissant sur les noyaux. Nous l'appelons surface de

potentiel. Ainsi l'approximation de Born-Oppenheimer nous permet de d�ecoupler la

fonction d'onde en une partie �electronique et une partie nucl�eaire, ce qui va permettre

de ne calculer que la partie �electronique pour en d�eduire les forces inter-nucl�eaire et

donc le mouvement des noyaux dans un algorithme (Gear ou Verlet) pr�ec�edemment

cit�e.
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2.2.3 Le d�eterminant de Slater

La fonction d'onde �electronique doit être consid�er�ee comme contenant des �elec-

trons qui sont indiscernables les uns des autres. Nous pouvons d�eduire de cela que

l'�echange d'un �electron avec un autre de même spin ne doitpas changer la valeur de la

densit�e de probabilit�e associ�ee �a la fonction d'onde (h j i ). Ceci a des cons�equences,

compte tenu des con�gurations o�u nous �echangeons les �electrons qui doivent, par d�e-

�nition, être identiques. Une approximation sur notre fonction d'onde �electronique

�( r i jRA ) des 2n �electrons, consiste �a l'�ecrire comme un produit de fonctions d'onde

mono-�electronique :

�( r i jRA ) =
2nY

i

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

o�u l'indice i repr�esente l'orbitale i. Pour rendre constante la norme de notre fonc-

tion d'onde lors de l'�echange de deux particules, il faut que l'op�eration d'�echange de

deux particules transforme la fonction d'onde en elle même(particules sym�etriques

ou bosons) pour les particules de spin entier

 �
1(1) 2(2) =  �

1(2) 2(1) (2.30)

ou en son inverse (particules antisym�etriques ou fermions) pour les particules de

spin demi-entier

 �
1(1) 2(2) = �  �

1(2) 2(1) (2.31)

ce qui est le cas des �electrons qui sont des fermions. En e�etdans les deux cas ci-

dessus, la densit�e de probabilit�e de pr�esence reste la m^eme
R

<  �
1(1) �

2(2): 1(1) 2(2)d3r =
R

< (�  �
1(2) �

2(1))( �  1(2) 2(1))d3r quand on int�egre sur tout l'espace< en utilisant

les variables d'int�egrationsd3r = dx:dy:dz.

Les �electrons �etant des fermions, nous devons avoir la fonction d'onde qui contient

toutes les permutations possibles ce qui permet d'�ecrire la fonction d'onde comme

le d�eterminant :

	 =
1

p
n!

�
� �

p (1) �
p (2) � � �  �

p (n)
�
� (2.32)
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avec  �
p (1) la fonction d'onde du premier �electron de spin� dans l'�etat p. Le

coe�cient n!1=2 provient de la normalisation de cette fonction d'onde. L'�ecriture

sous cette forme de la fonction d'onde permet de d�eduire le principe de Pauli [39].

En e�et deux �electrons ne peuvent se trouver dans le même �etat, c'est-�a-dire qu'ils

ne peuvent pas avoir la même fonction d'onde. L'�ecriture de la fonction d'onde sous

la forme d'un d�eterminant de Slater nous donne une fonctiond'onde nulle dans le

cas o�u deux colonnes du d�eterminant sont identiques, c'est-�a-dire si deux �electrons

sont dans le même �etat et partagent la même fonction d'onde.

2.2.4 Combinaison lin�eaire d'orbitales atomiques

La derni�ere approximation que nous allons utiliser �etait propos�ee par Mulliken

[40] et consiste �a �ecrire la partie �electronique de notre fonction d'onde comme �etant

une combinaison lin�eaire d'orbitales atomiques (Linear Combination of Atomic Orbi-

tals , m�ethode LCAO). Les fonctions d'onde peuvent donc être d�ecompos�ees sur une

base d'orbitales. Les fonctions propres de cette base peuvent être issues du calcul des

di��erentes orbitales de l'atome d'hydrog�ene obtenues enr�esolvant analytiquement

l'�equation de Schr•odinger pour un �electron dans un potentiel central :

� n;l;m = NYlm (�; � )exp(�
r

na1
)(

r
a1

) l (
n� l � 1X

i =0

Cj (
r j

a1
)) (2.33)

o�u a1 = ~2=(mee2) � 0:053 nm, lesCj sont les coe�cients des polynômes de

Laguerre [41], Ylm (�; � ) les harmoniques sph�eriques qui sont les fonctions propres

des op�erateurs d�ecrivant le moment cin�etique orbital :

L2Yl;m (�; � ) = l(l + 1) ~2Yl;m (�; � )L zYl;m (�; � ) = m~Yl;m (�; � ) (2.34)

c'est-�a-dire, pour l=0 :

Y0;0 =
1

p
4�

(2.35)

et pour l=1 :

Y1;1 =

r
3

8�
sin(� )exp(i� ) (2.36)

Y1;0 =

r
3

4�
cos(� ) (2.37)
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Y1;� 1 =

r
3

8�
sin(� )exp(� i� ) (2.38)

Ainsi, la donn�ee d'une fonction d'onde revient �a trouver les coe�cients � k de

d�ecomposition de celle-ci sur la base constitu�ee par les orbitales atomiques � k(r ) =

� n;l;m (r ) d'atomes hydrog�eno•�des.

	( r ) =
1

p
N

X

k

� k � k(r ) (2.39)

avec

N =
X

k

X

l

ckclSkl (2.40)

o�u Skl est le recouvrement entre les orbitales atomiques
R

� k � ld3r [42].

Pour trouver ces coe�cients � k , plusieurs m�ethodes sont possibles. Cependant

pour des raisons de temps de calcul la m�ethode que nous employons consiste �a passer

par une minimisation des coe�cients par rapport �a l'�energie. En e�et les �electrons se

placent dans la con�guration de plus basse �energie �etant donn�e leur grande mobilit�e

par rapport aux noyaux. Ce minimum est trouv�e par la m�ethode de Hartree-Fock

non restreinte. Cette m�ethode est dite non restreinte car elle garde la fonction d'onde

sous une forme spin-orbitale, c'est-�a-dire sous la forme d'un produit entre une partie

spatiale et une partie de spin. En e�et, deux �electrons de spin di��erents vont ressentir

des potentiels de valeur voisine, mais n�eanmoins di��erents.

2.3 L'�equation de Hartree-Fock Roothaan

Nous pouvons d�ecomposer l'hamiltonien �electronique comme la somme de deux

termes. L'un pour d�ecrire l'e�et que ressentent les �electrons sous l'inuence des

noyaux (�elabor�e par Hartree) et l'autre terme pour l'e�et que ressentent les �electrons

sous l'inuence des autres �electrons (�elabor�e par Fock):

H = H1 + H2 (2.41)

H1 = �
X

A

X

i

ZA

rAi
�

~2

2�m e

X

i

r 2
i (2.42)

H2 = +
X

i<j

X 1
r ij

(2.43)
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Dans la suite nous poseronsd� = dx:dy:dz:dpx :dpy:dpz et nous omettrons les

bornes sur les int�egrales qui porterons toujours sur tout l'espace. Nous obtenons

ainsi

Eel =
Z

	 � H1	 d� +
Z

	 � H2	 d� = E1 + E2 (2.44)

qui devient, en rempla�cant 	 par son expression sous la forme d'un d�eterminant

de Slater, et compte tenu de l'orthogonalit�e et du fait que les fonctions d'onde sont

norm�ees :

E1 = 2
X

p

Z
	 �

pH1	 pd� (2.45)

et

E2 = 2
X

p

X

q

[
Z

	 �
p(i )	

�
q(j )H2	 p(i )	 q(j )d� i d� j �

1
2

Z
	 �

p(i )	 �
q(j )H2	 p(j )	 q(i )d� i d� j ]

(2.46)

o�u les fonctions 	 p et 	 q ne contiennent pas le spin et peuvent donc être �egales �a

	 �
p ou 	 �

p et 	 �
q ou 	 �

q respectivement.

L'�energie �electronique totale devient donc la somme de ces deux �energies. En

introduisant la d�ecomposition des fonctions d'onde �electroniques sur une base de

fonctions d'onde atomiques (LCAO) :

	( r ) =
1

p
Np

X

i

� p
i � i (r ) (2.47)

avec cette fois ci

Np =
X

k

X

l

� p
k � p

l Skl (2.48)

nous obtenons

E1 = 2
X

p

1
Np

Z
(
X

k

� p
k � �

k(i ))H1(
X

l

� p
l � l (i ))d� i = 2

X

k

X

l

(
X

p

� p
k � p

l

Np

Z
� �

k(i )H1� l (i )d� i )

(2.49)

Nous noterons par la suitePkl = 2
P

p(� k � l=Np) et donc nous pouvons r�e�ecrire

E1 comme :
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E1 =
X

k

X

l

Pkl Hkl (2.50)

De la même fa�con :

E2 =
1
2

X

k

X

l

X

m

X

n

Pkl Pmn [
Z

� �
k(i )� �

m (j )H2� l (i )� n (j )d� i d� j (2.51)

�
1
2

Z
� �

k(i )� �
m (j )H2� l (j )� n (i )d� i d� j ]

que nous renoterons aussi

E2 =
1
2

X

k

X

l

Pkl

X

m

X

n

Pmn (hkl jmni �
1
2

hknjlmi ) (2.52)

Cette �equation est la partie mâ�tresse de notre mod�elisation. Elle est connue sous

le nom d'�equation de Fock-Roothaan Hall [43, 44] et va nous servir �a d�eterminer

la d�ecomposition de nos fonctions d'onde �electroniques sur notre base d'orbitales

atomiques et donc la densit�e de probabilit�e de pr�esence des �electrons autour des

atomes. L'utilisation d'une base de fonctions d'onde de type Slater, c'est �a dire de

fonctions d'onde obtenues par calcul analytique des orbitales de l'atome d'hydrog�ene,

est une tr�es bonne approximation dans le cas o�u les mouvements des �electrons ne

sont pas corr�el�es avec les mouvements des noyaux.

2.3.1 Le d�eterminant s�eculaire

Pour trouver la fonction d'onde �electronique, ou plutôt sa d�ecomposition sur la

base de fonctions d'onde atomiques, nous supposons que le nuage �electronique se

place dans un �etat de minimum d'�energie. Ainsi, nous devons avoir un minimum

d'�energie pour les coe�cients qui v�eri�ent :

dEel

d� p
k

= 0 (2.53)

quelque soit le coe�cient de projection� k pour la fonction d'onde de l'�electron

p.
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Ceci permet, en posant la matrice de Fock :

Fkl = Hkl +
X

m

X

n

Pmn (hkl jmni �
1
2

hknjlmi ) (2.54)

de r�e�ecrire dEel
d� p

k
avec l'�equation 2.44comme :

dEel

d� p
k

=
X

l

� l (Fkl � E pSkl ) = 0 (2.55)

o�u E p est l'�energie de l'orbitale

E p =
X

m

X

n

cp
m cp

n

Np
Fmn (2.56)

Nous remarquons que la d�eriv�ee de l'�energie �electronique doit être nulle pour

tout coe�cient � p
k , ainsi nous devons avoir pour le d�eterminant :

jFkl � E pSkl j = 0 (2.57)

Ce d�eterminant, dit s�eculaire, permet de trouver la distribution des coe�cients de

projection des orbitales atomiques sur une base, compte tenu des relations d'ortho-

gonalit�e et de normalisation des fonctions d'onde. En e�et, nous pouvons �evaluer le

d�eterminant s�eculaire et obtenir sa valeur pour certainscoe�cients et voir comment

il varie en fonction de ceux-ci. [45]

2.3.2 M�ethodes param�etriques

La diagonalisation du d�eterminant s�eculaire reste encore un calcul lourd lorsque

le nombre de fonctions d'onde mis en jeu est important. Ainsi, le but �etant de r�ea-

liser une simulation de la dynamique mol�eculaire, le d�eterminant devra être calcul�e

un tr�es grand nombre de fois et doit donc être encore simpli��e. Pour ce faire nous

pouvons remplacer par des valeurs empiriques, un certain nombre de termes dans le

calcul des int�egrales d'�echange et en d�eduire l'e�et queva ressentir un �electron, par

la modi�cation de son potentiel �electronique sous l'inuence de l'atome voisin, et de

l'inuence que peut avoir un autre atome voisin sur le deuxi�eme voisin. De cette fa-

�con, seuls les termes de premier ordre seront consid�er�es�a ce niveau d'approximation.
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Les interactions entre les atomes se feront uniquement par l'interaction des premiers

voisins. Nous �ecrirons donc pour les �electrons :

Eel = f (Pii ; Uii ; hii jjj i ; hij jji i ) (2.58)

avec, Uii l'�energie d'un �electron de valence sous la forme d'un atome hydrog�e-

no•�de c'est-�a-dire l'�energie d'un �electron dans sa couchesans l'e�et d'�ecrantage que

subissent les �electrons de coeur.Pii est l'�etat fondamental de l'atome constitu�e de

ces �electrons de coeur et les interactions entre les �electrons de valence. Pour une base

de type Slater constitu�ee d'orbitales atomiques s et p, lesinteractions des �electrons

de valence sont :

hssjssi = Gss

hssjppi = Gsp

hppjppi = Gpp

hppjp0p0i = Gp2

hspjspi = Hsp

(2.59)

o�u p0 est une orbitale p d'un autre atome que l'atome consid�er�e.

Les noyaux ont quant �a eux une �energie de r�epulsion :

EN tot =
X

i<j

EN (i; j ) (2.60)

avec :

EN (i; j ) = ZA :ZB hAA jBB i (1 + e(� � A R ij ) + e(� � B R ij ))

+
Z i Z j

Rij
(
X

k

akA e� bk A
(R ij � ck A

)2
+

X

k

akB e� bk B
(R ij � ck B

)2
)

(2.61)

o�u les coe�cients � i ,aki ,bki et cki avec i = A; B::: sont des coe�cients ajust�es �a

partir des donn�ees spectroscopiques.
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L'�energie �electronique est quant �a elle donn�ee par :

Eel =
1

2P
(H + F ) (2.62)

avec P la densit�e �electronique, H l'hamiltonien mono-�electronique et F la matrice

de Fock. Dans la matrice de Fock nous ne consid�erons que les termes mono et bi-

�electroniques. En ne consid�erant que les potentiels de premiers voisins nous avons

les termes non diagonaux de la matrice de Fock :

F�� = S�� (
� � � �

2
) �

X
��P �� h�� j�� i (2.63)

o�u S�� est le recouvrement d'orbitales, qui dans notre cas est un recouvrement

d'orbitales de type Slater d�ecrit au chapitre pr�ec�edent. � � et � � sont quant �a eux

des param�etres ajustables avec des valeurs di��erentes selon le type d'orbitale (s ou

p pour nous). Ainsi, le param�etrage pour l'hydrog�ene et lesilicium sont connus [46]

et nous avons :

H Si

Uss -13.073321 -26.763483

Upp -22.813635

Zs 0.967807 1.635075

Zp 1.313088

� s -5.626512 -2.862145

� p -3.933148

Gss 14.794208 5.047196

Gsp 5.949057

Gpp 6.759367

Gp2 5.161297

Hsp 0.919832

a1 1.128750 -0.390600

b1 5.096282 6.000054

a2 -1.060329 0.057259

b2 6.003780 6.007183

c2 1.570189 2.019987

L'utilisation de ces coe�cients permet de ne pas calculer les termes de l'hamil-

tonien, mais simplement de les remplacer par leurs expressions empiriques. Ceci

rend possible la minimisation de l'�energie �electroniquepresque instantan�ement et
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rend donc accessible les lourds calculs de dynamique mol�eculaire. Les minimisations

d'�energie �a partir des m�ethodes de Hartree-Fock sont bien connues et nous pouvons

ais�ement trouver des codes de calculs qui nous permettent de ne pas recoder toutes

les primitives �a utiliser. Cependant, une bonne compr�ehension des m�ecanismes phy-

siques mis en jeu est n�ecessaire pour ne pas consid�erer uneapproximation qui ne

serait pas valide, et qui nous conduirait �a des r�esultats faux.

2.3.3 La m�ethode du champ auto-coh�erent

Nous avons maintenant trouv�e une fa�con de calculer rapidement l'hamiltonien,

cependant nous ne savons toujours pas quelle est la fonctiond'onde qui correspond

au minimum d'�energie. Pour la trouver, nous utilisons une m�ethode it�erative dite

"m�ethode du champ auto-coh�erent". Celle-ci consiste �a se donner empiriquement

une certaine projection de la fonction d'onde atomique sur la base LCAO d�ecrite

pr�ec�edemment. Cette fonction d'onde permet une �evaluation des �el�ements de la

matrice de FockFkl et donc permet de d�eterminer un ensemble initial de valeursde

Pmn pour calculer le d�eterminant s�eculairejFkl � E pSkl j. Ainsi, on trouve une valeur

de l'�energie E p de l'orbitale mol�eculaire 	 p et donc une nouvelle d�ecomposition de la

fonction d'onde donn�ee par un ensemble de coe�cientscp. Ces nouveaux coe�cients

permettent de se donner une r�e-�evaluation des �el�ementsde la matrice de Fock et de

r�ep�eter la proc�edure jusqu'�a atteindre une variation sur l'�energie su�samment faible.

Une fois que cette variation est faible, nous pouvons admettre que les coe�cients de

d�ecomposition repr�esentent bien la projection de la fonction d'onde correspondante

�a un minimum d'�energie. Pour nos simulations nous avons pris un crit�ere d'arrêt de

10� 7kcal=mol. De cette fa�con, nous arrêtons la minimisation de l'�energie lorsque la

variation sur l'�energie, sur une it�eration, est inf�erieure �a notre crit�ere d'arrêt. Nous

pouvons ainsi voir la distribution spatiale des fonctions d'onde associ�ees �a chaque

niveau �energ�etique. Nous remarquerons en visualisant les di��erentes fonctions d'onde

�electroniques, que celles des mol�ecules peuvent être des fonctions compliqu�ees de

l'espace (Fig2.5). En connaissant la r�epartition spatiale des �electrons nous pouvons

d�eduire la force qu'ils vont engendrer sur les noyaux et nous pouvons utiliser les

algorithmes classiques de trajectoires que nous avons d�ecrit au d�ebut de ce chapitre.
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Fig. 2.5 { Exemple de calcul d'orbitale mol�eculaire dans le cas d'une mol�ecule de

silane. Les orbitales sont repr�esent�ees selon leur nombre quantique principale 'n' et

leur nombre quantique angulaire 'l'. Nous donnons aussi la valeur �energ�etique de

l'orbitale en unit�e atomique.
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3.1 Objectifs du mod�ele

Le but de notre mod�ele est de tenter de comprendre comment les crit�eres �energ�e-

tiques inuencent, lors de la croissance, l'organisation des atomes sur une structure

cristalline. Nous allons �etudier la croissance d'une structure dans des conditions

simpli��ees. Ce mod�ele ne repr�esente donc pas vraiment lar�ealit�e de la croissance

cristalline. Cependant une �etude d'un ph�enom�ene simpli��e (en comparaison avec la

dynamique mol�eculaire) peut permettre d'analyser l'inuence individuelle de chacun

des param�etres importants. Nous voulons savoir comment les crit�eres �energ�etiques

inuencent la croissance, ou du moins, l'organisation de lacroissance. Par cristal,

nous voulons parler ici d'une structure de g�eom�etrie simple. En e�et la forme g�eom�e-

trique est un param�etre primordial pour la stabilit�e �ene rg�etique de toutes structures.

Nous bornerons cependant cette �etude �a l'auto-organisation d'une châ�ne linaire �a

pas constant. Le type d'atome qui constitue la structure estun autre param�etre qui

va fortement inuencer sur l'�energie. Ainsi, nous avons d�ecid�e de regarder ces deux

param�etres s�epar�ement.

Dans le mod�ele que nous �etudierons, deux r�eservoirs de particules fournissent des

atomes A ou B que nous �xons �a une châ�ne lin�eaire a�n d'en augmenter sa taille.

Ainsi, nous choisissons entre l'atome A et l'atome B a�n de minimiser l'�energie de

surface de la structure (du bout de châ�ne). Cette approcheest totalement novatrice

par rapport �a des mod�eles qui �etudient les structures en minimisant l'�energie de toute

la châ�ne. Nous verrons par la suite que les m�ethodes qui minimisent l'�energie de

toute la châ�ne (comme le Monte Carlo) ne donnent pas les mêmes r�esultats que notre

m�ethode qui minimise l'�energie de la châ�ne de fa�con dynamique. En e�et, lorsque

le d�ebut de la châ�ne est d�ej�a �x�e, l'augmentation de la taille de la châ�ne avec un

atome A ou avec un atome B va placer la châ�ne dans un nouveau minimum local

d'�energie potentielle. Nous regardons donc, de cette fa�con, les passages successifs

d'un minimum d'�energie local �a un autre. A ce niveau une question se pose : existe-t-

il des attracteurs (motifs particuliers) pour ces structures en croissance, ou sont-elles

organis�ees de fa�con chaotique [47], et s'il existe des attracteurs, d�ependent-ils des

conditions initiales ?

3.2 Une premi�ere approche du mod�ele

Tout d'abord il faut que nous connaissions l'�energie potentielle de notre châ�ne.

Pour cela nous utiliserons la m�ethode (LCAO) d�ecrite au chapitre pr�ec�edent avec
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des liaisons fortes. Nous supposerons que les �electrons ducristal ressentent essen-

tiellement le potentiel atomique de l'atome sur lequel ils se trouvent. Ainsi, nous

supposons que c'est le saut d'un �electron sur un atome voisin qui est perturba-

tif, donc que les atomes sont su�samment �eloign�es les uns des autres. Avec cette

m�ethode, nous pouvons obtenir l'hamiltonien de chaque �electron et donc l'�energie

�electronique de la châ�ne en mettant deux �electrons par niveau (d�eg�enerescence de

spin). Nous pouvons alors �evaluer la variation d'�energiedu syst�eme en faisant la

di��erence entre la somme des valeurs propres associ�ees aux niveaux occup�es et le

potentiel chimique (c'est-�a-dire l'�energie �a fournir p our enlever un atome du r�eser-

voir). Ainsi, nous pouvons connâ�tre la variation d'�energie du syst�eme en pla�cant

en bout de châ�ne un atome A ou un atome B. En supposant que l'atome �x�e est

celui qui induit un �etat d'�energie minimum du syst�eme, ce qui constitue notre crit�ere

�energ�etique, nous construisons atome par atome une châ�ne lin�eaire auto-organis�ee

en minimisant l'�energie de surface (du bout de la châ�ne) pour chaque nouvel atome

�x�e. Dans les cas les plus g�en�eraux de ce mod�ele, nous voyons apparâ�tre des struc-

tures �a longues p�eriodes, ou des structures plus simples selon la valeur de notre

param�etre de croissance. Nous nous int�eresserons tout d'abord au mod�ele simpli��e

d'auto-organisation d'une châ�ne constitu�ee de deux types d'atomes de valence res-

pective +2 et 0 dans le but de simpli�er le type de structure obtenu a�n de mieux

comprendre les ph�enom�enes mis en jeu.

3.3 Description du mod�ele �electronique

Nous consid�erons l'�energie �electronique d'une châ�ned'atomes. A�n d'amener

le lecteur �a comprendre notre mod�ele, nous allons tout d'abord nous int�eresser �a

la structure �electronique d'une châ�ne constitu�ee d'unseul type d'atomes que nous

d�eposons sur un r�eseau lin�eaire pr�ed�e�ni. A�n d'obten ir les donn�ees int�eressantes

comme le niveau de Fermi, la localisation des bandes interdites (gap), ainsi que

l'�energie des di��erents niveaux (1s, 2s, 2p ...) ...., nous avons besoin de d�e�nir l'ha-

miltonien d'un �electron au sein du cristal, ce que nous ferons dans le cadre de la

m�ethode des liaisons fortes.

3.3.1 Les liaisons fortes

Dans cette approximation, chaque atome "i " de la châ�ne poss�ede un hamiltonien

H (i )
at dont nous supposerons connâ�tre les �etats propres� repr�esent�es par les fonctions
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d'ondes � (� )
i (r ) soit :

H (i )
at � (� )

i (r ) = � � � (� )
i (r ) (3.1)

Par simplicit�e, nous consid�ererons par la suite des atomes �a un ou deux �electrons,

n'ayant qu'une seule orbitale atomique �i (r ). Pour �xer les id�ees, � i (r ) peut être

l'orbitale hydrog�eno•�de 1s : � i (r ) / e(� r=a) o�u r est la distance au centre de masse

de l'atomei . Le point important est que cette fonction d'onde d�ecrô�texponentielle-

ment lorsque nous nous �eloignons du centre, et reste donc fortement localis�ee. Nous

consid�erons donc qu'un �electron ressent essentiellement le potentiel atomique, ce qui

nous sugg�ere d'�ecrire l'hamiltonien sous la forme :

H =
X

i

H (i )
at + � U (3.2)

o�u � U est la variation d'�energie potentielle que ressent un �electron situ�e sur un

atome donn�e, dû �a la pr�esence de tous les autres atomes.

Nous supposons que l'ensemble des fonctions d'ondes atomiques constitue une

base de l'espace des �etats, si bien que la fonction d'onde d'un �electron dans le cristal

peut être d�ecompos�ee sur cette base ; nous pouvons donc prendre comme fonction

d'onde des �electrons une combinaison lin�eaire des orbitales atomiques, soit :

	( r ) =
X

i

� i � i (r ) (3.3)

o�u la somme se fait sur tous les atomes de la châ�ne et o�u les� i sont des nombres

complexes. Si nous reportons la d�ecomposition dans l'�equation aux valeurs propres :

H 	 = E	 avec H donn�e par H =
P

i H (i )
at + � U, nous obtenons :

X

i

(� i Hat � i (r ) + � i � U � i (r )) = E
X

i

� i � i (r ) (3.4)

En multipliant par � j (r ) et en int�egrant sur tout l'espace, nous obtenons :

X

i

� i (
Z

� j (r )� Hat � i (r ) d3r +
Z

� j (r )� � U � i (r ) d3r ) = E
X

i

Z
� j (r )� � i (r )d3r

(3.5)

Nous utiliserons d�esormais la notation de Dirac pour ces int�egrales :
R

� �
j (r ) � i (r )d3r = hj ji i
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et de même pour un op�erateur O quelconque (iciHat ou � U) :
R

� �
j (r ) O � i (r ) d3r = hj jOji i

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

le fait que les fonctions d'ondes atomiques �i (r ) sont fortement localis�ees sur les

sites.

1)
R

� j (r ) � i (r )d3r = � i;j

� i;j est le symbole de Kr•onecker (� i;j = 0 si i 6= j et � i;j = 1 si i = j ).

2) De même
R

� �
j (r ) Hat � i (r ) d3r = � � i;j

o�u � est l'�energie propre atomique.

3) Les int�egrales de transfert
R

� �
n (r )� U� i (r )d3r d�ecrivent les sauts d'un �elec-

tron d'un site i vers un site n.

Nous supposons que l'�electron

(i) ne peut sauter que sur un atome voisin du site i, les autresint�egrales de transfert

�etant n�egligeables.

(ii) cette int�egrale ne d�epend pas des atomes voisins, donc par sym�etrie nous trou-

vons :

R
� �

j � 1(r ) � U � j (r ) d3r =
R

� �
j (r ) � U � j +1 (r )d3r = � t que nous appelerons

int�egrale de saut. Soit au total, en red�e�nissant l'origine de l'�energie � (qui n'a pas

une valeur absolue mais relative) pour �eliminer le terme
R

� �
j (r ) � U � j (r )d3r : nous

obtenons l'�equation :
Z

� �
j (r ) � U � i (r )d3r = � t: (� j;i � 1 + � j;i +1 ) (3.6)

Nous obtenons ainsi la composante de l'�equation de Schr•odinger associ�ee �a chaque

site j d'un �electron dans la châ�ne :

� � j � t � j � 1 � t � j +1 = E � j (3.7)

Ce qui nous donne, en faisant varier j de 1 �a N o�u N est le nombre de sites

occup�es qui composent la châ�ne, autant d'�equations qu'il y a d'atomes dans la
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châ�ne. Nous obtenons donc N �equations �a N inconnues qui sont les composantes

� j sur chaque site. Ainsi, par diagonalisation de la matrice form�ee par toutes ces

�equations, nous avons les niveaux d'�energie possible de la châ�ne. Nous obtenons

ainsi l'�energie �electronique totale de la châ�ne en sommant sur les niveaux occup�es

par deux �electrons (d�eg�enerescence de spin).

3.3.2 Châ�ne lin�eaire h�et�eroatomique

Si nous avons deux types d'atomes, nous obtenons le même type d'�equation en

suivant le même raisonnement avec deux �energies pour les �electrons de valence li�es

aux atomes, soit� A ou � B selon que l'atome situ�e �a la position j est un atome A ou

B. De plus, nous aurons trois int�egrales de saut que nous supposerons ici identiques

tAA = tBB = tAB a�n de simpli�er notre mod�ele. Cette approximation consiste �a

supposer qu'un �electron a la même probabilit�e de sauter d'un atome �a l'autre quel

que soit l'atome sur lequel il se trouve. Notre �equation matricielle deviendra alors :

� j � j � t� j � 1 � t� j +1 = E� j (3.8)

o�u � j = � A si l'atome j dans la châ�ne est un atome A et� j = � B si c'est un atome

B.

Dans le cas g�en�eral, ce syst�eme ne peut être r�esolu analytiquement, et nous devons

utiliser une proc�edure num�erique pour diagonaliser le syst�eme constitu�e par l'en-

semble de ces �equations. Cela revient �a trouver les valeurs propres d'une matrice

tri-diagonale du type suivant (pour une châ�ne de N atomes).

0

B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@

� 1 � t 0

� t � 2 � t 0

0 � t � 3 � t
. . .

. . . . . . . . . . . . . . .
. . . . . . . . . . . . 0

0 � t � N � 1 � t

0 � t � N

1

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A

(3.9)

Par exemple pour une mol�ecule AB, nous aurons les valeurs propres qui satisfont

�a :
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Fig. 3.1 { Niveaux d'�energie de la mol�ecule AB. Nous remarquonsla formation

d'une orbitale liante et d'une orbitale anti-liante. L'orbitale liante a un niveau plus

bas en �energie que l'orbitale anti-liante. Les deux �electrons de A se placent donc sur

le niveau de plus basse �energie pour former la liaison AB.

Det

"
� A � � � t

� t � B � �

#

= 0 (3.10)

soit � = � A + � B
2 � 1

2

p
(� A � � B )2 + 4t . Nous obtenons de cette fa�con la valeur de

l'�energie associ�ee aux deux orbitales : l'orbitale liante (sur laquelle les �electrons se

placent), et l'orbitale anti-liante (Fig 3.1).

3.3.3 Croissance d'une châ�ne constitu�ee de deux types d' atomes

Notre mod�ele de croissance est bas�e sur une minimisation de l'�energie totale.

Il faut donc prendre en compte �a la fois l'�energie de la châ�ne (Mn ) et le potentiel

chimique� (�energie �a fournir �a un atome pour l'amener de l'in�ni jus qu'au syst�eme).

De plus, nous supposerons que nous nous trouvons a 0K, c'est-�a-dire que notre châ�ne

va �xer un atome A ou un atome B sans prendre en compte d'e�ets statistiques.

Ainsi, nous avons deux r�eactions possibles :

Mn + A ! MnA

Mn + B ! MnB

ou, en faisant la di��erence, MnA + B 
 MnB + A, on obtient donc un crit�ere de

croissance reli�e �a la variation de l'�energie que nous obtenons en �xant l'atome A

plutôt que l'atome B :

� E = E(MnA + B) � E(MnB + A) � � (3.11)

Avec � = � A VA � � B VB . Vi repr�esente la valence (le nombre d'�electron) de l'atome

i. Lorsque la di��erence sur l'�energie associ�ee au deux proc�essus possibles (�E) est
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n�egative, nous �xons un atome A. Nous �xons un atome B si elleest positive.

Ainsi, nous n'avons plus qu'�a r�ep�eter la proc�edure pour engendrer une châ�ne auto-

organis�ee [48]. Bien sûr nous remarquons que notre mod�ele d�epend uniquement (dans

le cas o�u valences et param�etres de maille sont �x�es) d'unseul param�etre de contrôle

qui est �=t o�u � = � A � � B car � et t sont les seules variables qui ont la dimension

d'une �energie, donc les seules variables que nous pouvons comparer.

3.4 Le cas des valences VA = 2, VB = 0

Le cas particulier des valencesVA = 2 et VB = 0 est tr�es int�eressant dans la

mesure o�u il est tr�es simple, et o�u il existe des r�esultats exacts pour les mod�eles de

structures �a l'�equilibre [ 49]. Nous pourrons ainsi comparer les r�esultats du mod�ele

de croissance aux r�esultats donn�es par les mod�eles de cha�̂nes �a l'�equilibre.

Intuitivement nous devinons que notre probl�eme est sym�etrique, c'est-�a-dire que si

nous commen�cons par un atome A plutôt qu'un atome B, nous devons voir apparâ�tre

la même structure en rempla�cant les atomes A par des atomesB. C'est bien ce que

nous observons.

3.4.1 Cas limite en �

Dans le cas o�u� = � A � � B tend vers 0, il est de plus en plus di�cile de di��erencier

l'atome A de l'atome B, donc il est naturel qu'aucun ordre n'intervienne aussitôt

que � est inf�erieur �a la pr�ecision de l'ordinateur. Cette limi te est donc tr�es di�cile �a

�etudier num�eriquement.

Dans le cas particulier des valences 2/0, nous remarquons que selon le type

d'atome qui sera �x�e, soit nous cr�eons un niveau rempli si nous �xons un atome de

valence deux, soit nous cr�eons un niveau vide si nous �xons un atome de valence

nulle. Ainsi, dans le cas o�u� = � A � � B tend vers l'in�ni, nous voyons apparâ�tre la

structure altern�ee (Fig 3.2).

Il est connu en physique du solide que lorsque� tend vers l'in�ni les niveaux se

placent sur un intervalle de largeur 4t autour de� A et � B [50] ; ainsi les �electrons

vont se placer en premier lieu autour du plus bas niveau sur unintervalle de largeur

4t. En e�et les �electrons se placent d'abord sur les niveauxde plus basse �energie.
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Fig. 3.2 { Châ�ne parfaitement altern�ee obtenue lorsque� � > 1 .

De plus, num�eriquement nous voyons le niveau de Fermi se placer juste sous la

bande vide d'�etats (le gap). Nous remarquons aussi sur le graphe de la simulation

que lorsque nous �xons un atome A (qui apporte ses deux �electrons pour remplir

le niveau cr�e�e), le niveau cr�e�e se place autour de� A . Donc quand nous �xons un

atome A, le niveau de Fermi se d�ecale sur un niveau sup�erieur alors qu'un niveau est

cr�e�e autour de � A . Nous comprenons donc qu'apr�es la �xation d'un atome A ( qui

apporte ses deux �electrons), un �etat vide est cr�e�e dans un voisinage de� A et donc

notre syst�eme se voit oblig�e de �xer un atome B a�n de cr�eer un �etat occup�e au

voisinage de� B ce qui est n�ecessaire pour que le niveau de Fermi n'ait pas �afranchir

le gap, car cela demanderait beaucoup d'�energie. De plus, le syst�eme positionne son

niveau de Fermi le plus pr�es possible du gap, il doit donc �xer un atome A apr�es

un atome B a�n de se rapprocher de celui-ci. En e�et, �xer un atome B revient

a cr�eer un niveau vide sous la bande interdite et donc �a en �eloigner le niveau de

Fermi. Donc nous voyons que le fait de rapprocher le niveau deFermi de la bande

interdite provoque la croissance de la structure altern�eelorsque la châ�ne devient

su�samment longue. Dans les �etudes d'une châ�ne �a l'�equilibre, nous pouvons voir

que dans le cas o�u il y a autant d'atomes A que d'atomes B, la structure altern�ee est

celle qui minimise l'�energie de la châ�ne [51] . Ceci montre que si nous e�ectuons une

simulation Monte Carlo au cours de laquelle les atomes se r�eorganisent en di��erentes

structures, au bout d'un temps su�samment long c'est la structure ABABABAB...

qui apparâ�tra comme �etant la structure d'�energie minimale. Donc, comme nous le

voyons, il est tr�es di�cile de savoir si une structure donn�ee a �et�e form�ee lors d'un

processus �a l'�equilibre ou lors d'un processus hors d'�equilibre. Donc, l'observation

d'une structure donn�ee ne permet pas de dire si la structurea �et�e obtenue telle quelle

lors de la croissance ou si elle est le r�esultat d'un recuit.

3.4.2 Syst�eme perturb�e

Une bonne technique d'investigation des ph�enom�enes mis en jeu sera de rempla-

cer un certain nombre d'atomes par d'autres et de regarder cequi se passe. Dans

notre programme informatique rien ne nous empêche de forcer notre syst�eme �a coller

un atome qui ne satisfait pas le crit�ere �energ�etique de l'�equation 3.11de croissance
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que nous avons d�e�ni. Physiquement nous pourrons par exemple supposer que notre

syst�eme, pendant un certain temps, n'est pas �a temp�erature nulle. Par cons�equent,

les mêmes atomes arrivant sur la châ�ne fournissent une �energie di��erente au sys-

t�eme. Nous avons donc une probabilit�e non nulle de cr�eer un morceau de châ�ne

quelconque lors de l'ajout d'une temp�erature �a un certaininstant de la croissance.

Ainsi, notre simulation du syst�eme perturb�e n'est pas d�epourvue de sens physique.

A�n de forcer le programme �a �xer l'atome souhait�e, nous �x ons une valeur arbi-

traire du crit�ere �energ�etique pour le calcul de l'�equat ion 3.11. Cette valeur doit être

positive si nous voulons coller un atome B, et n�egative si nous voulons �xer un atome

A. Ainsi, en �xant la valeur de ce crit�ere �a di��erents mome nts de la croissance de la

châ�ne, nous pouvons voir les ph�enom�enes importants pour la croissance en fonction

de la nouvelle organisation que prend le syst�eme.

�Etats localis�es dans le gap

Comme nous l'avons vu, en jouant sur le crit�ere de s�election nous pouvons

construire une châ�ne quelconque. Ainsi, nous remarquonsqu'une châ�ne ABABA-

BAB parfaite cr�ee un gap totalement vide. Si nous provoquons un retournement de

blocs ABABBABAB nous voyons apparâ�tre un �etat dans le gapainsi qu'un �etat

li�e qui sort sous l'ensemble des valeurs propres. Nous laissons ensuite le crit�ere de

s�election auto-organiser la châ�ne. Comme nous l'avons vu, le niveau de Fermi se

place juste sous le gap, mais lorsqu'un �etat se cr�ee dans legap le niveau de Fermi va

osciller entre l'extr�emit�e basse du gap et cet �etat, du fait de l'alternance des atomes

A et B coll�es. Nous formons �a nouveau une châ�ne parfaitement altern�ee.

Nous pouvons donc repr�esenter graphiquement les valeurs des niveaux d'�energie

pour les châ�nes de toutes les tailles ainsi que le niveau deFermi dans ces châ�nes

(Fig 3.3). Pour une mol�ecule AB, nous obtenons deux valeurs qui sontle r�esultat

du calcul du d�eterminant (3.10). Ces deux valeurs sont repr�esent�ees �a gauche du

graphique. Nous pla�cons ensuite les trois valeurs issues du calcul du d�eterminant

associ�e �a la châ�ne de trois atomes ABB qui sont pr�editespar le calcul du crit�ere

de s�election 3.11. L'atome B coll�e �a la châ�ne initiale AB n'apporte pas d'�electron

car il est dot�e d'une valence nulle. Le niveau de Fermi pour la châ�ne ABB descend

en �energie (repr�esent�ee par l'axe des ordonn�ees). En recommen�cant le test avec un

quatri�eme atome coll�e, le crit�ere de s�election nous dit qu'il est �energ�etiquement

pr�ef�erable de coller un atome A. La diagonalisation de la matrice associ�ee �a l'�energie

�electronique de la châ�ne ABBA donne quatre niveaux que nous repr�esentons dans
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Fig. 3.3 { Valeurs propres �a chaque nouvel atome coll�e. Nous noterons que pour

AB, c'est-�a-dire pour une châ�ne de taille 2 nous formons les deux niveaux liant

et anti-liant. Le niveau de Fermi (en rouge) monte lorsque nous collons un atome

A (qui poss�ede deux �electrons) et descend lorsque nous collons un atome B. Nous

pouvons donc voir que cette châ�ne s'est auto-organis�ee en ABABAABABABAB-

BABABAB...

notre �gure ( 3.3) au niveau d'une châ�ne de quatre atomes (axe des abscisses). En

recommen�cant la même op�eration sur toute les châ�nes deplus en plus grosses (vers

la droite), nous voyons l'�evolution des niveaux d'�energie de toutes les châ�nes AB,

ABB, ABBA, ABBAB, ...... L'�energie du niveau de Fermi pour t outes ces châ�nes est

lui aussi repr�esent�e en rouge. Nous pouvons donc suivre graphiquement sur la �gure

le type d'atome (A ou B) qui est �x�e �a la châ�ne en remarquant que d'une part il y a

autant de niveaux d'�energie que d'atomes dans une châ�ne et en remarquant d'autre

part que seul l'atome A de valence 2 apporte des �electrons pour remplir un niveau

et monter le niveau de Fermi (en rouge) sur un niveau sup�erieur. Nous voyons donc

graphiquement que les s�equences AA et BB cr�eent des niveaux dans le gap.
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L'organisation par blocs

Dans notre mod�eleVA = 2 et VB = 0, nous �xons �a partir d'une position donn�ee

une s�erie d'atomes identiques A (respectivement B) en for�cant le crit�ere �energ�etique.

Le syst�eme, laiss�e libre de s'organiser par lui même, replace son niveau de Fermi

dans le gap en �xant des atomes B (respectivement A), de fa�con �a ce qu'il y ait

exactement autant d'atomes A que d'atomes B. Ceci nous fait penser �a regarder

s'il existe une organisation par blocs. En e�et, les châ�nes s'organisent pour tout�

(même lorsque� = 0 ce qui prouve que c'est un e�et purement �electronique) enblocs

de deux atomes AB ou BA, ce qui revient, comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, �a

positionner le niveau de Fermi juste sous le gap. La perturbation apport�ee �a notre

syst�eme est relax�ee de fa�con �a conserver cette neutralit�e. Donc apr�es 10 atomes A,

notre syst�eme se relaxe en ajoutant 10 ou 11 atomes B (10 si lesyst�eme repart

avec un bloc AB et 11 s'il repart avec un bloc BA). Donc nous remarquons qu'une

bonne fa�con de caract�eriser notre syst�eme est, du fait dela neutralit�e par blocs,

de rep�erer les retournements de blocs. Par retournement deblocs nous entendons

un passage de ABABAB �a BABABA. Nous pourrons donc caract�eriser la châ�ne

par les positions o�u nous obtenons un passage AA ou un passage BB, trahissant un

retournement de bloc. Nous pouvons r�e�ecrire notre châ�ne o�u nous avions pos�e dans

notre programme, pour la positionn, la valeur Un = 0 pour les atomes B etUn = 1

pour les atomes A (attention U repr�esente A ou B et n'a pas d'autre signi�cation

que le type de l'atome). En cr�eant une nouvelle châ�ne telle queSn = U2n + U2n+1 ,

pour mettre les atomes par deux, nous obtenons une châ�ne uniquement constitu�ee

de '1' ce qui v�eri�e la neutralit�e par blocs. De même si nous cr�eons une châ�ne telle

que Sn = U2n+1 + U2n+2 nous obtenons de la même fa�con une châ�ne constitu�ee

de '1' sauf aux moments des retournements de blocs de typeAB ! BA et nous

obtiendrons un '2' lors d'un retournementBA ! AB .

De cette fa�con nous remarquons que les retournements par blocs sont de moins

en moins fr�equents au fur et �a mesure que nous nous �eloignons de la perturba-

tion. Nous pouvons le voir sur un diagramme identique �a celui de la �gure 3.3.

En commen�cant par �xer arbitrairement 10 atomes A, nous cr�eons des niveaux

occup�es et le niveau de Fermi monte pour chaque nouveau niveau dans le dia-

gramme (Fig 3.4). Nous pouvons le voir sur la �gure, le niveau de Fermi se replace

spontan�ement sur les niveaux du centre par une auto-organisation de la châ�ne en

AAAAAAAAAABBBBBBBBBB. Nous pouvons donc voir le niveau de Fermi (en

rouge) redescendre jusqu'au vingti�eme atome coll�e. Nousvoyons ensuite le syst�eme
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Fig. 3.4 { Les retournements de blocs sont de moins en moins fr�equents lorsque nous

nous �eloignons de la perturbation initiale (germe de croissance AAAAAAAAAA)
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s'organiser en une alternance de s�equences ABABABABA et BABABABAB de plus

en plus longues. La perturbation initiale n'a plus d'e�et sur les atomes coll�es suf-

�samment loin. Le programme ne cr�ee plus de retournement deblocs apr�es une

certaine longueur de châ�ne. Nous remarquons aussi que la perturbation perd son

e�et d'autant plus vite que l'int�egrale de saut ' t ' est petite, en tra�cant les mêmes

diagrammes pour des valeurs di��erentes.

Ainsi, nous remarquons que pour une longueur de châ�ne de plus en plus �elev�ee,

nous perdons l'information d'un retournement de blocs avecla distance �a celui-ci.

Nous remarquons en e�et qu'un syst�eme initialement contraint perd l'e�et de cette

contrainte au fur et �a mesure de la croissance [52, 53]. Nous pouvons donc d�eduire

que, dans le plasma, la croissance de nos agr�egats ne sera pas inuenc�ee par le

germe initial. Nous verrons cet e�et par la suite lors de notre �etude de la dynamique

mol�eculaire du chapitre 4.

3.4.3 Conclusion

Comme nous l'avons vu dans notre mod�ele, bien que l'atome venant grossir notre

syst�eme est celui qui minimise l'�energie de notre châ�ne, celle-ci n'est pourtant pas

forc�ement dans un �etat d'�energie potentielle minimum. Pour passer �a une description

en trois dimensions (comme par exemple nos agr�egats de silicium) il faut avoir une

autre approche car, d'une part les structures obtenues peuvent être modi��ees apr�es

leur formation, et d'autre part nous ne ferons pas de simulation �a temp�erature nulle.

Ainsi, pour comprendre les modi�cations de structure des agr�egats de silicium, nous

allons devoir comprendre comment la dynamique de comp�etition �energ�etique des

di��erents proc�ed�es mis en jeu m�enent �a des structures particuli�eres. Nous verrons

notamment que dans le cas de r�eactions chimiques, nous avons au moins deux pro-

c�ed�es distincts qui peuvent avoir des bilans �energ�etiques qui d�ependent des r�eactions

pr�ec�edentes. De plus, un fait important de cette �etude est que le syst�eme se place

spontan�ement dans l'�etat tel que le niveau de Fermi soit juste sous le gap. Nous

verrons par la suite que les mêmes formes de processus ont lieu pour les agr�egats de

silicium.
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4.1 Aspects quantiques dans la dynamique mol�e-

culaire

Nous avons pass�e en revue tous les outils n�ecessaires pourfaire le calcul quantique

de la structure �electronique des mol�ecules dans le chapitre 2. Ici, nous pr�esentons

une �etude dynamique, et non plus statique, a�n d'explorer la cin�etique des r�eactions

chimiques lors de la croissance des nanostructures dans le plasma. La plupart des

�etudes e�ectu�ees dans le pass�e sont surtout bas�ees sur les structures de minimum

d'�energie [54, 55, 56], cependant ces structures ne repr�esentent pas toujours la r�ea-

lit�e. Pour e�ectuer l'�etude dynamique, nous pourrions d�eduire le mouvement des

atomes par des m�ethodes totalement quantiques, c'est-�a-dire en r�esolvant l'�equation

de Schr•odinger d�ependante du tempsH = i~@ 
@t mais nous serions limit�es par des

temps de calcul qui nous con�neraient �a des syst�emes de quelques atomes. Pour

�etudier de plus grands syst�emes, nous avons opt�e pour unem�ethode classique de

calcul de trajectoires pour les noyaux, coupl�ee �a une m�ethode de calcul quantique

de structure �electronique. Les noyaux se d�eplacent donc "classiquement" dans le po-

tentiel des �electrons qui lui, est calcul�e par les m�ethodes quantiques semi-empiriques

(PM3). De cette fa�con nous n'avons pas besoin de connâ�trela forme du potentiel

ressenti par les atomes voisins. La force de liaison est d�ependante de l'�etat �electro-

nique des atomes mis en jeu. En e�et, l'enthalpie de formation pour une liaison� est

di��erente de celle pour une liaison� . Dans notre simulation, nous calculons l'�energie

�electronique pour les di��erents �etats possibles, et nous consid�erons que les �electrons

se placent dans l'�etat de minimum d'�energie. Le type de liaison est donc d�eduit

automatiquement par la m�ethode du champ auto-coh�erent, et donc les liaisons sont

form�ees spontan�ement �a partir de l'�etat des atomes qui y participent [57].

La forme des courbes de potentiels que nous utiliserons par la suite dans notre

calcul de la dynamique mol�eculaire permet d�ej�a de savoirsi les approximations que

nous avons faites pr�ec�edemment sont r�ealistes ou totalement incoh�erentes dans notre

cas de syst�eme silicium-hydrog�ene. Nous pouvons ainsi v�eri�er que nous avons un

bon accord, �etant donn�ees les approximations semi-empiriques, entre les potentiels

pour des petits syst�emes trouv�es avec les approximationsPM3, et les potentiels

trouv�es avec un plus haut niveau de th�eorie. Ainsi, nous avons pris l'exemple de

la m�ethode "coupled clusters" (CCSD(T)) qui prend explicitement en compte les

corr�elations �electroniques, alors que dans la simulation de type PM3 ces corr�elations

sont estim�ees �a partir des donn�ees exp�erimentales.
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Fig. 4.1 { Comparaison de courbes de potentiel pour la liaisonSi+ � H , obtenues

suivant di��erentes m�ethodes.

Dans la �gure 4.1, nous comparons l'�energie potentielleV(r ij ) d'une mol�ecule

Si-H obtenue avec les deux m�ethodes di��erentes : semi-empirique PM3 et "coupled

clusters". L'utilisation de la m�ethode "coupled clusters" avec deux bases de fonc-

tion d'onde di��erentes donne des r�esultats similaires. La m�ethode "coupled clusters"

consiste �a �ecrire la fonction d'onde comme une combinaison de d�eterminants de

Slater. Cette combinaison lin�eaire est constitu�ee du d�eterminant de Slater de la

m�ethode de Hartree-Fock, et du d�eterminant de Slater des �etats de double excita-

tion des fonctions d'onde de l'�etat fondamental des atomes. La m�ethode "coupled

clusters" est donc plus pr�ecise que la m�ethode semi-empirique PM3.

Nous remarquons que la distance d'�equilibre est presque identique. Seul le poten-

tiel de r�epulsion di��ere l�eg�erement entre les deux m�et hodes. Cependant les r�eactions

chimiques ont lieu �a temp�erature ambiante (400K) et donc les collisions entre atomes

sont su�samment peu violentes pour que cette partie du potentiel puisse intervenir.

Ainsi, le minimum de cette courbe d'�energie potentielle sera surtout important pour

notre simulation, et comme nous pouvons le voir sur la �gure4.1, les minima calcul�es

par les deux m�ethodes sont identiques. De la même fa�con nous pouvons comparer

les surfaces de potentiel de la mol�eculeH � Si+ � H par ces mêmes m�ethodes. Ces

surfaces de potentiel sont obtenues en calculant l'�energie potentielle pour la mol�e-

cule H � Si+ � H en faisant varier les distances entre les atomes. Ainsi, en partant

de la con�guration g�eom�etrique correspondant au minimumd'�energie, on peut faire
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Fig. 4.2 { Surface de potentiel pour la mol�eculeH � Si+ � H calcul�ee avec la

m�ethode PM3.
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Fig. 4.3 { Surface de potentiel pour la mol�eculeH � Si+ � H calcul�ee avec la

m�ethode "coupled clusters".
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varier alternativement les distances entre les atomes Si etH d'une part, et la dis-

tance entre les deux atomes H d'autre part, on peut explorer tout le plan et obtenir

le potentiel pour toutes les mol�ecules planes possibles. En e�et, il ne faut que trois

points pour d�e�nir un plan. Nous obtenons ainsi deux axes repr�esentant la distance

entre l'atome de silicium et l'un des deux atomes d'hydrog�ene, et la distance entre

les deux atomes d'hydrog�ene. Le troisi�eme axe repr�esente la valeur de l'�energie po-

tentielle pour ces deux distances. En comparant la surface de potentiel obtenue avec

notre m�ethode semi-empirique (PM3) avec la surface de potentiel obtenue avec la

m�ethode de plus haut niveau de th�eorie "coupled clusters"(CCSD), nous pouvons

voir la similitude entre les surfaces de potentiel. Les deuxsurfaces montrent l'accord

entre les potentiels obtenus autant dans le cas monoatomique (Fig 4.1) que dans le

cas polyatomique (Fig4.2 et Fig 4.3).

Nous voyons donc que l'utilisation d'un potentiel de type PM3 permet une repro-

duction su�samment correcte des potentiels d'interactionentre atomes de silicium

et d'hydrog�ene. Pour e�ectuer la simulation d'une trajectoire, nous utilisons un al-

gorithme de Gear de cinqui�eme ordre dans lequel nous choisissons un pas de temps

typique de 0.01 fs. Une r�eaction chimique peut prendre entre 0.1 ps et 100 ps selon

qu'il y ait formation de complexes interm�ediaires dans la r�eaction ou non. En e�et, il

arrive qu'un des atomes entre en orbite complexe avec les autres. Ce comportement

est tr�es instable et peut mettre longtemps pour se stabiliser. Nous avons même ob-

serv�e des trajectoires pour lesquelles un atome sortait dela mol�ecule apr�es 70 ps, ce

qui est un temps tr�es long pour une r�eaction chimique. Ainsi, en choisissant un pas

de temps appropri�e, il devient donc possible de calculer les trajectoires des noyaux

des atomes, et de d�eduire les mol�ecules form�ees lors d'une r�eaction chimique. Avec

le stockage des donn�ees calcul�ees au cours d'une trajectoire, nous pouvons avancer

o�u reculer �a souhait dans le temps, et nous pouvons mesurertoutes les propri�et�es

qui nous paraissent signi�catives, aussi bien tout au long d'une trajectoire, qu'�a un

instant pr�ecis.

4.2 Comparaison avec les r�esultats exp�erimentaux

4.2.1 V�eri�cation de la g�eom�etrie des mol�ecules de mini -

mum d'�energie

Apr�es un long d�eveloppement math�ematique et num�erique, il nous faut v�eri�er

que nos simulations sont en accord avec ce que nous dit la nature. Pour ce faire,
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Fig. 4.4 { Con�guration g�eom�etrique de minimum d'�energie pot entielle obtenue

en simulation avec des potentiels calcul�es par une m�ethode semi-empirique de type

PM3.

il nous faut r�ealiser des exp�eriences num�eriques sur lesquelles nous disposons de

donn�ees exp�erimentales �a comparer. Dans un premier temps, il est possible de voir

la g�eom�etrie des mol�ecules form�ees dans le minimum d'�energie potentielle. Pour

la mol�ecule d'hydrog�ene, nous trouvons une distance inter-atomique de 0.070 nm

avec la m�ethode PM3, ce qui est en accord avec les donn�ees spectroscopiques de

pr�ediction de distance inter-atomique de 0.07416 nm [58]. Il en est de même pour

la g�eom�etrie de SiH 4 et de Si2H6 qui poss�edent des longueurs et angles en accord

avec les donn�ees spectroscopiques (par exemple, par la spectroscopie : liaisondSi � H

= 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 qui est tr�es acceptable

�etant donn�e les approximations drastiques que nous avonsfaites pour diminuer le

temps de calcul.

De cette fa�con, la v�eri�cation des donn�ees g�eom�etriques nous renseigne sur l'exac-

titude des minima d'�energie potentielle calcul�es. Cependant, le point d'�equilibre n'est

pas le seul param�etre important des courbes de potentiel puisque la totalit�e de la

courbe intervient lors de la r�eaction chimique. Ainsi, il faut r�ealiser d'autres exp�e-

riences num�eriques a�n de v�eri�er l'exactitude des courbes de potentiel quelque soit

la distance entre les atomes. Il faut donc e�ectuer une comparaison des simulations

avec des donn�ees exp�erimentales disponibles qui mettenten jeu des interactions entre

atomes pour un ensemble de distances inter-atomiques. Un exemple qui prend en

compte ces exigences peut être trouv�e dans les courbes exp�erimentales de sections

e�caces.
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4.2.2 Comparaison des sections e�caces exp�erimentales et

simul�ees

La section e�cace de production d'un compos�e lors d'une r�eaction est une me-

sure de sa probabilit�e d'apparition. La probabilit�e de former un compos�e lors d'une

r�eaction chimique entre deux mol�ecules A et B d�epend de l'�energie d'impact entre

A et B, et bien sûr du potentiel d'interaction entre A et B. Ainsi, pour une �energie

d'impact donn�ee, nous pouvons simuler un grand nombre de r�eactions entre A et

B, et donc comparer les proportions des di��erents produitsform�es avec les r�esultats

d'exp�eriences. Cette comparaison permet une des meilleures v�eri�cations possibles

car le potentiel ressenti par les atomes joue un rôle majeurdans la valeur des sections

e�caces.

Dans un premier temps il est possible de v�eri�er que l'interaction Si-H est bien

repr�esent�ee. Pour comparer les r�esultats de sections e�caces de cr�eation des produits

obtenus exp�erimentalement lors de la r�eactionSi+ + H2 [59, 60] avec la simulation,

il faut simuler un grand nombre de trajectoires de collisions entreSi+ et H2 pour des

�energies d'impacts di��erentes. Il faut ensuite calculer les probabilit�es d'apparition

des di��erents produits possibles pour toutes ces �energies d'impact. Pour cela nous

avons tir�e de fa�con al�eatoire des trajectoires suivant un param�etre d'impact circulaire

de rayon B choisit entre 0 et Bmax . Nous pouvons ainsi trouver les valeurs des

sections e�caces simul�ees en fonction de l'�energie d'impact avec � = �B 2P o�u P

est la probabilit�e d'avoir le produit consid�er�e. Par exemple, pour trouver la section

e�cace de production deSiH + nous utilisons� = �B 2
max

NSiH +

N tot
, o�u NSiH +

N tot
repr�esente

le rapport entre le nombre de trajectoire qui ont form�e un produit SiH + et le nombre

total de trajectoires.

Lors de ces simulations, nous avons obtenu 5 % des trajectoires avec une diver-

gence �energ�etique sup�erieure �a 1 % sur 20 ps. Ainsi, nousavons �elimin�e les trajec-

toires qui ne conservaient pas su�samment l'�energie totale. De cette fa�con, il nous

a �et�e possible de calculer la section e�cace pour les produits issus de simulations

de la r�eaction Si+ + H2 (Fig 4.5) [61]. Les courbes de section e�cace de produc-

tion ainsi obtenues montrent un tr�es bon accord avec les valeurs exp�erimentales.

Ces simulations de r�eactions chimiques nous permettent donc de con�rmer la va-

lidit�e des potentiels de liaisons pour H-H et Si-H dans nos simulations. En e�et,

si les potentiels �etaient incorrects, les probabilit�es de former des mol�ecules lors de

r�eactions chimiques avec une �energie d'impact donn�ee seraient di��erentes. De la

même fa�con, nous avons v�eri��e l'accord entre les valeurs des sections e�caces simu-
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Fig. 4.5 { Section e�cace de production des mol�ecules issues de la r�eaction Si+ + H2.

La ligne continue correspond aux r�esultats exp�erimentaux et les �etoiles (cercles) aux

valeurs obtenues en simulation de la dynamique mol�eculaire de la r�eaction.

l�ees et exp�erimentales dans le cas de r�eactions entreSiH 4 et Si+ . Cette simulation

permet de v�eri�er notre potentiel entre les atomes de silicium pour toutes les dis-

tances (Fig4.6). Pour r�ealiser cette �etude qui peut être naturellementparall�elis�ee,

nous avons d�evelopp�e une grappe de calculs sur les ordinateurs des salles de travaux

pratiques de l'Ecole Polytechnique.

Un montage NFS (Network File System) permet d'avoir un espace disque com-

mun �a toutes les machines. De plus, une r�ecup�eration des clefs priv�ees de chaque

machine du parc informatique, permet d'e�ectuer une connexion crypt�ee en ssh sans

l'utilisation de mots de passe (voir l'annexe). Nous pouvons donc faire un automate

qui lance localement un script bash sur chaque machine, touten sauvegardant les

r�esultats issus de chaque ordinateur dans un r�epertoire propre �a l'ordinateur qui a

lanc�e la simulation. Il devient donc possible d'�ecrire une s�erie de scripts qui lancent,

lors d'une connexion, une simulation mettant en jeu les ressources de m�emoires et

de CPU de l'ordinateur appel�e �a faire la simulation. Ainsi, il est possible de cr�eer un

r�epertoire pour chacun des 130 ordinateurs disponibles, et de lancer une simulation

avec un param�etre d'impact B di��erent sur chacun des ordinateurs de la grappe.

Une s�erie de scripts a donc �et�e �ecrite pour lancer des simulations sur un nombre

donn�e de machines, pour les stopper, et pour v�eri�er l'avancement des simulations.

Un grand nombre de trajectoires ( pr�es de 10000 ) a donc �et�ecalcul�e. Les statis-

tiques r�esultantes sont tr�es bonnes et permettent de se rendre compte de la validit�e

de notre code.
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Fig. 4.6 { V�eri�cation de la section e�cace de production du Si2H +
2 issue de la

r�eaction Si+ + SiH 4. La ligne continue correspond aux r�esultats exp�erimentaux,

et les �etoiles aux valeurs obtenues par la simulation de la dynamique mol�eculaire

de la r�eaction. Les statistiques sont obtenues apr�es la simulation de pr�es de 10000

trajectoires.

Nous pouvons de cette fa�con, être certains que les di��erences obtenues avec l'ex-

p�erience ne sont pas dues �a des erreurs induites par une faiblesse dans le statistique.

Ainsi, nous avons remarqu�e que l'accord, qui est tr�es bon pour certaines esp�eces,

peut se r�ev�eler m�ediocre si la param�etrisation n'est pas bien faite. C'est notamment

le cas pour le carbone. En e�et, les simulations de r�eactions chimiques avec le car-

bone pour le calcul des sections e�caces de production ont montr�e que des produits

sont form�es pour des faibles energies d'impact, alors que les exp�eriences prouvent

le contraire. Ceci se traduit par une valeur du potentiel mod�elis�e du carbone qui

est trop forte �a grande distance. Nous voyons donc la n�ecessit�e de reparam�etrer les

valeurs semi-empiriques pour le calcul du potentiel du carbone [62]. Cependant dans

le cas des interactions entre le silicium et l'hydrog�ene, l'accord est parfaitement ac-

ceptable. Nous pouvons en conclure que notre surface de potentiel repr�esente une

approximation su�sante.

4.3 Conditions de croissance

A l'aide de tous ces outils num�eriques, nous pouvons d�esormais simuler une

r�eaction chimique d'un point de vue dynamique. Pour ce faire nous utiliserons les
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param�etres les plus appropri�es pour repr�esenter les conditions exp�erimentales dans

nos simulations.

4.3.1 Mod�elisation du plasma par un mod�ele uide

Description du mod�ele plasma

Le c�el�ebre philosophe Empedocle, qui v�ecu entre 484 et 424 avant notre �ere,

consid�erait la mati�ere comme une superposition de quatre�etats : la terre, l'eau, l'air,

et le feu [63]. Cette description, bien qu'am�elior�ee aujourd'hui, est toujours valable.

Nous consid�erons toujours en e�et les �etats : solide, liquide et gaz. Le quatri�eme �etat

de la mati�ere est appel�e plasma. Or le feu est bien un plasma. Il est consid�er�e comme

le quatri�eme �etat de la mati�ere, dans le sens o�u, contrairement �a l'�etat gazeux dans

lequel la structure est gouvern�ee par le mouvement brownien global, l'�etat plasma

est quand �a lui r�egi par les forces �electromagn�etiques.Une fa�con de cr�eer un �etat de

plasma consiste �a appliquer une d�echarge entre deux �electrodes pour initialiser des

r�eactions d'ionisation, ce qui va induire la production d'esp�eces charg�ees, lesquelles

seront r�egies par les forces �electromagn�etiques.

Un plasma de d�echarge est obtenu par couplage de l'�energie�electrique avec un

gaz neutre. L'�energie �electrique fournie au gaz neutre setraduit par des collisions io-

nisantes dues aux impacts avec les �electrons. Ainsi, les r�eactions d'ionisation m�enent

�a la formation d'ions positifs et �a la cr�eation d'�electr ons. Les collisions in�elastiques

avec les �electrons produisent �egalement des radicaux quiprovoquent des r�eactions

de recombinaison. Ces esp�eces lourdes, �a savoir ions et radicaux issus des r�eactions

primaires, peuvent r�eagir par des r�eactions secondaires, ce qui induit une chimie

complexe. Parmi ces r�eactions secondaires, on compte des polym�erisations �a l'ori-

gine de la formation des nanoparticules. Par cons�equent, les param�etres du plasma

tels que la densit�e et l'�energie des esp�eces (�electrons, ions et radicaux) sont la base

de nos simulations de croissances de nanoparticules.�A cette �n, nous nous servons

d'un mod�ele de plasma pour r�ealiser les di��erentes conditions de croissances.

Le mod�ele du plasma prend en compte une d�echarge radio fr�equence �a couplage

capacitif (13.56 m�egahertz) entre deux �electrodes plates parall�eles. La d�echarge est

produite dans un m�elange deSiH 4 dilu�e dans H2. La gamme de pression consid�e-

r�ee se trouve entre 0.25 torr et 2.00 torr, et la tension de RFvarie entre 100 V et

500 V. Un mod�ele unidimensionnel a �et�e employ�e pour s'int�eresser �a la chimie du

plasma plutôt qu'aux e�ets sp�eci�ques de la g�eom�etrie. Ce mod�ele de plasma prend
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Fig. 4.7 { Pro�l de potentiel moyenn�e dans le temps.

Fig. 4.8 { Pro�l d'�energie des ions moyenn�e dans le temps.
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en compte un ensemble de douze esp�eces, qui sont le gaz porteur (H2, SiH 4), les radi-

caux (H , SiH 2, SiH 3), les ions positifs et n�egatifs (H + , H � , H +
2 , H +

3 , SiH +
2 , SiH +

3 ,

SiH �
3 ) ainsi que les �electrons. Ces douze esp�eces agissent les unes sur les autres

par un ensemble de 38 r�eactions chimiques. La cin�etique detransport des esp�eces

est trait�ee dans l'approximation d'un r�egime hydrodynamique. Cette approximation

uide est valable si le libre parcours moyen� des esp�eces est beaucoup plus petit que

les longueurs caract�eristiques des gradients (� r n=n � 1), une condition qui est en-

ti�erement satisfaite dans notre r�egime de fonctionnement. Les �equations du mod�ele

uide sont bas�ees sur l'�equation de continuit�e de densit�e, l'�equation de continuit�e des

moments des esp�eces neutre et charg�ee, ainsi que l'�equation de continuit�e de l'�ener-

gie des �electrons et l'�equation de Poisson. Des d�etails sur les �equations du mod�ele

et les algorithmes num�eriques peuvent être trouv�es dansla r�ef�erence [64]. Ainsi, un

code permet de calculer les pro�ls de densit�e et d'�energiedes esp�eces, tout comme

les pro�ls de potentiel �electrique.

R�esultats typiques

La �gure 4.7 montre le pro�l de potentiel �electrique au sein de la d�echarge,

moyenn�e dans le temps. Typiquement, le pro�l se compose d'une r�egion de potentiel

constant correspondant au volume du plasma ainsi que deux r�egions o�u le champ

�electrique chute, c'est ce qu'on appelle les gaines. En r�ealit�e, le pro�l de potentiel

re�ete la r�eponse du plasma au champ �electrique d'excitation a�n de pr�eserver la

neutralit�e �electrique macroscopique. Le pro�l d'�energie des ions deSiH +
2 est montr�e

dans la �gure 4.8. Les ions sont en �equilibre thermique avec le gaz porteur �atemp�e-

rature ambiante dans le volume du plasma. Ils ne peuvent que gagner de l'�energie

pendant qu'ils sont acc�el�er�es par le champ e�ectif dans la gaine.

Les r�esultats d'une simulation e�ectu�ee �a une pression exp�erimentale typique de

1 Torr, avec une tension de radio fr�equence de 400V pour 1 % deSiH 4 dilu�es dans

H2, sont pr�esent�es ici. Les pro�ls de densit�e moyenn�es dans le temps des radicaux

et des ions majoritaires du silane (H , SiH 2, SiH 3, SiH +
2 , SiH +

3 ) sont trac�es dans

la �gure 4.9. Cette �gure montre que H et SiH 3 sont les esp�eces pr�epond�erantes

du plasma dans cette gamme de param�etres [65], ce qui est en accord avec des

observations exp�erimentales faites pr�ec�edemment. Le pro�l de densit�e est le r�esultat

d'une comp�etition entre un terme de r�eactions chimiques dans le volume gazeux

et un terme de transport. Pour notre simulation de dynamiquemol�eculaire, nous

remarquons que les pro�ls de densit�e montr�es dans la �gure4.9 sont seulement ceux

cr�e�es par la d�echarge de plasma sur les mol�ecules porteusesSiH 4 et H2. Alors que
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Fig. 4.9 { Pro�l d'�energie des ions moyenn�e dans le temps.

SiH 3 est clairement l'esp�ece la plus abondante cr�e�ee �a partir de SiH 4 dans le plasma,

la densit�e des mol�ecules du gaz porteurSiH 4 reste toujours approximativement 1000

fois plus �elev�ee.

4.3.2 R�eactions �el�ementaires de croissance

Les �etudes du mod�ele uide montrent que les compos�es pr�esents dans le plasma

sont �a la temp�erature du r�eacteur. Leurs distributions d'�energie suivent une loi de

Maxwell-Boltzmann (Fig 4.10). Donc, pour mod�eliser les r�eactions qui forment les

agr�egats dans le plasma nous prendrons une �energie d'impact Ek tir�ee al�eatoirement

suivant :

P(Ek) = 2(
1

RT
)3=2

r
Ek

�
e�

E k
RT (4.1)

Pour cr�eer un g�en�erateur de nombres suivant une distribution de Maxwell-Boltzmann,

nous choisissons deux nombres a et b, qui sont la longueur et la largeur d'un rectangle

contenant notre distribution. La queue de la distribution est donc coup�ee lorsque

la probabilit�e devient su�samment faible. Nous tirons ensuite 2 nombres tels que

0 < x < a et 0 < y < b �a l'aide d'un g�en�erateur de nombres al�eatoires blanc. Nous

regardons le couple de nombres (x,y) comme des coordonn�eeset nous testons si le
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Fig. 4.10 { Distribution de probabilit�e des vitesses des mol�ecules dans le plasma.

point r�esultant est plac�e sous la courbe de Maxwell-Boltzmann. Si c'est le cas nous

utilisons le nombre x et si ce n'est pas le cas nous recommen�cons un tirage al�eatoire

avec deux autres nombres. Ainsi, les nombres qui sont retenus le sont suivant une

distribution de vitesses correcte. En e�et, si le nombre x est tr�es grand, la probabilit�e

pour que le nombre y tir�e soit sous la distribution de Maxwell-Boltzmann est tr�es

faible, et celle-ci augmente lorsque la proportion d'espace disponible sous la courbe

augmente.

Initialisation de la croissance

Les mol�ecules sont majoritairement non-dissoci�ees dansle plasma. Des simula-

tions d'impact entre ces mol�ecules non-dissoci�ees montrent qu'elles ne r�eagissent pas

entre elles �a la temp�erature de fonctionnement du r�eacteur. Ainsi, pour former un

agr�egat il faut qu'une mol�ecule dissoci�ee commeSiH 3 commence la nucl�eation :

SiH 4 + SiH 3 -> Si 2Hn + (7 � n)H . Cette r�eaction permet de cr�eer les premi�eres

liaisons pendantes qui vont pouvoir initialiser la croissance des agr�egats. Dans un

premier temps, nous allons donc analyser les r�eactions primaires possibles.

SiH 4 + H2

La simulation de cette r�eaction chimique montre, comme nous l'attendions, que

le manque de liaisons pendantes ne permet pas d'avoir une r�eaction chimique. Par

contre il existe quand même un potentiel d'attraction non nul entre les deux esp�eces.
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Cependant ce potentiel d'attraction est trop faible pour pouvoir provoquer une r�e-

action chimique. En e�et, ce potentiel d'attraction est tellement faible que la simple

mise en rotation de la mol�ecule de silane (rotation ayant pour e�et de modi�er al-

ternativement la valeur du potentiel ressenti par la mol�ecule d'hydrog�ene incidente),

est su�sante pour �ejecter la mol�ecule hors du champ d'attraction du silane. Cette

r�eaction ne donne donc aucun produit.

SiH 4 + H

Cette r�eaction met en comp�etition la valeur �energ�etiqu e de la liaison Si-H du

silane (� H f ( SiH 4)
(Si � H ) = 3 ; 89 eV ) avec celle de la liaison H-H de l'hydrog�ene

(� H f ( H 2)
(H � H ) = 4 ; 5 eV). Les simulations montrent que la barri�ere de potentiel

pour former une liaison H-H est facilement franchissable �ala temp�erature de fonc-

tionnement du r�eacteur, et nous formons donc presque toujours une liaison H-H,

�energiquement plus basse que la liaison Si-H dans le silane.

Si2Hn + H

Nous avons �etudi�e cette r�eaction a�n de v�eri�er l'appar ition de liaisons pendantes

qui doivent être su�samment nombreuses pour pouvoir lier d'autres mol�ecules de

silane et initialiser la croissance. Ainsi, en commen�cantavec une mol�ecule deSi2H6

nous avons simul�e une r�eaction avec de l'hydrog�ene atomique. L'un des r�esultats

importants est de voir que la liaison Si-Si ne peut être bris�ee, quelque soit le nombre

d'atomes d'hydrog�ene ayant r�eagi. En e�et, seules les liaisons Si-H se r�eorganisent et

donc le contenu 'n' d'atomes d'hydrog�ene de la mol�eculeSi2Hn varie. La mol�ecule

r�eagit en donnant environ 5% deSi2H4, 37% deSi2H3, 42% de Si2H2 et 15%

de Si2H . Ainsi, nous voyons que la cr�eation de liaisons pendantes ne pose pas de

probl�eme. La r�eaction de croissance peut donc s'initialiser.

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

teur.

Les simulations du mod�ele uide et les donn�ees exp�erimentales montrent que les

agr�egats se forment pour des pressions proches des conditions menant �a l'apparition

des poudres. Les agr�egats apparaissent par exemple �a des pressions de l'ordre du

Torr soit environ 133 Pa pour un plasma de 3 % deSiH 4 dans 97 % d'H2. De plus,
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les mol�ecules du plasma ont des vitesses qui suivent une distribution de Maxwell-

Boltzmann et peuvent être consid�er�ees comme composant un gaz parfait �etant donn�e

la faible pression. Ainsi, pour ces gaz nous avons un libre parcours moyen :

� =
1

p
2n�

(4.2)

O�u n est la densit�e n = N
V = P

RT et � la section e�cace des mol�ecules du gaz.

Le libre parcours moyen ainsi que l'intervalle de temps entre deux r�eactions sont

inaccessibles �a nos simulations. En e�et, ceux-ci sont �a plusieurs ordres de grandeur

en dessus du temps de simulation accessible pour des temps decalculs raisonnables.

Par exemple, pour un gaz se trouvant sous une pression de 1 mTorr, le libre parcours

moyen est de l'ordre du centim�etre. L'intervalle entre deux collisions r�eactives est

donc trop grand pour être accessible par notre m�ethode de dynamique mol�eculaire.

Cependant la structure de la mol�ecule ne change plus apr�esun certain temps suivant

une collision r�eactive. Typiquement, nous pouvons arrêter la simulation apr�es un

temps d'environs 10 ps pour ne plus avoir de changement de structure. Or, entre

deux collisions r�eactives, le grand nombre de collisions non r�eactives qui ont lieu

a pour e�et de thermaliser la mol�ecule �a la temp�erature interne du plasma. En

e�et, chaque mol�ecule qui entre en collision non r�eactive, repart avec une partie de

l'�energie cin�etique interne de l'agr�egat.

Ainsi, un param�etre important �a prendre en compte dans la simulation est le

refroidissement par le gaz porteur (dans notre casH2). L'hydrog�ene est tr�es nette-

ment majoritaire dans le r�eacteur plasma. Les agr�egats sont donc soumis �a un grand

nombre de collisions avec l'hydrog�ene. Les simulations �etant tr�es lourdes en temps

de calcul, le grand nombre de collisions avec l'hydrog�ene ne peut être mod�elis�e. Or,

les collisions avec l'hydrog�ene ne sont pas r�eactives et donc leurs e�ets sont minimes.

Cependant ces e�ets, bien que minimes, sont quand même non-n�egligeables. L'hy-

drog�ene joue le rôle d'un thermostat �a la temp�erature del'enceinte pour les agr�egats

dans le r�eacteur plasma. En e�et, le mod�ele uide nous indique que la distribution des

vitesses des mol�ecules dans le plasma est une distributionde Maxwell-Boltzmann,

�a la temp�erature de fonctionnement du r�eacteur. Les impacts, r�eactifs ou non, ont

donc lieu avec des �energies suivant une distribution Boltzmanienne. Or seules les

collisions participant �a la croissance ont un int�erêt pour les ph�enom�enes que nous

voulons �etudier. Il convient donc de ne pas simuler ces impacts qui n'ont pour e�et

que de thermaliser les agr�egats du plasma. De plus, nous savons que nous avons

une dispersion sur l'�energie qui est fonction du pas de temps que nous employons.
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Nous pouvons donc faire varier celui-ci pour modi�er l'�energie et donc thermaliser

la mol�ecule avant un nouvel impact r�eactif. Nous pouvons ainsi e�ectuer des simu-

lations avec des pas de temps variables, et tester la perte d'�energie au cours des

trajectoires. Il est donc possible de choisir le pas de tempstel que l'agr�egat soit

revenu �a la temp�erature souhait�ee au moment du nouvel impact r�eactif. Ainsi, tous

les impacts r�eactifs ont lieu avec des agr�egats qui sont �aune temp�erature identique

�a celle de l'exp�erience.

4.3.4 Nature de la charge des agr�egats

L'agr�egat form�e doit avoir une charge n�egative pour parvenir �a rester con�n�e

dans le plasma [66, 67, 68, 69, 70]. Les agr�egats peuvent se charger n�egativement

par capture d'un anion ou par capture �electronique [71]. Compte tenu de la faible

masse des �electrons, et donc leur faible inertie, le champ alternatif auquel est soumis

le plasma va les d�eplacer beaucoup plus rapidement que les ions. Les �electrodes vont

donc absorber les �electrons plus rapidement que les ions. Au niveau des �electrodes

du r�eacteur une zone de charge n�egative va donc être cr�e�ee. Cette zone va avoir

pour e�et d'attirer les ions positifs, de laisser passer lesneutres et de con�ner les

ions n�egatifs dans le plasma. Nous pouvons donc d�eduire detout cela que seuls les

agr�egats de charge n�egative pourront être pi�eg�es entre les �electrodes. Une th�eorie

permet de savoir la charge des agr�egats dans le plasma : la th�eorie OML (Orbital

Motion Limited) [ 31]. Cependant, cette th�eorie �a tendance �a surestimer la charge

des agr�egats de petite taille. Cependant, nous savons que des particules de taille

nanom�etrique sont capables de sortir du plasma, ce qu'elles ne pourraient faire si

elles avaient une charge trop grande. En e�et, les agr�egatsqui ont une trop grande

charge n�egative ont une faible probabilit�e de perdre leurcharge a�n de pouvoir sortir

de la gaine plasma. Les agr�egats subissent des uctuationsde charge autour de leur

charge initial. Ainsi, nous consid�ererons que les agr�egats form�es sont charg�es une

fois n�egativement.

4.3.5 Croissance d'agr�egats dans un plasma de silane pur

La croissance des agr�egats de silicium est due �a une succession de captures des

atomes de silicium issus des mol�ecules de silane. Ces captures successives sont suivies

d'un d�egagement plus ou moins important d'hydrog�ene. Pour mod�eliser la croissance

d'un agr�egat SinHm �a partir du silane, nous commen�cons par une r�eaction entre
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Fig. 4.11 { Illustration d'un exemple typique de m�ecanisme de croissance. Nous

initialisons la croissance avec un radicalSiH 3. Des r�eactions successives avec du

SiH 4 permettent la croissance d'un agr�egat.
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SiH 4 avec SiH 3 pour cr�eer le pr�ecurseur de l'agr�egat. La mol�eculeSi2Hn obtenue

subit ensuite des r�eactions de captures successives de silane. A chaque capture, de

l'hydrog�ene provenant de la mol�ecule de silane capt�ee vâetre �emis dans le plasma

lors de l'inclusion de l'atome de silicium dans l'agr�egat (Fig 4.11). On remarque donc

que le radical qui peut servir de pr�ecurseur n'a pas vraiment d'importance dans la

structure qui sera obtenue apr�es quelques captures.

Nous pouvons param�etrer l'�energie d'impact et l'intervalle de temps entre deux

impacts, ce qui peut être obtenu �a partir du mod�ele uide en fonction des temp�e-

ratures et des pressions. Nous utilisons donc les r�esultats obtenus avec le mod�ele

du plasma pour connâ�tre le taux de dissociation, donc les esp�eces pr�esentes dans le

plasma. L'agr�egat ainsi construit se forme avec un coeur desilicium plus ou moins

recouvert d'hydrog�ene pour saturer les liaisons pendantes. Ce contenu en hydrog�ene

peut varier d'un facteur deux. Le fait que les agr�egats deSinHm soient constitu�es

d'un coeur de silicium montre aussi que les atomes de silicium du coeur de l'agr�egat

peuvent avoir une coordination �elev�ee [72, 73] ( voir Fig 4.12).

Remarque : nous pouvons d�eduire de la pr�esence de l'hydrog�ene �a lasurface

d'agr�egats qui n'ont pas encore coalesc�e, que le contenu en hydrog�ene varie avec

la taille comme le rapport de la surface au volume de l'agr�egat. Ainsi, connaissant

les contenus en hydrog�ene des agr�egats, nous pouvons avoir une estimation de leur

taille en remarquant qu'en moyenne, les atomes de silicium ont une liaison avec un

ou deux atomes d'hydrog�ene au maximum selon nos simulations.

Le fait que l'hydrog�ene se r�epartit sur la surface de l'agr�egat pose la question

du contenu en hydrog�ene des couches d�epos�ees. Des simulations ont donc �et�e faites

pour tenter de voir s'il �etait possible d'obtenir des agr�egats qui pourraient contenir

de l'hydrog�ene dans le coeur de silicium. Nous avons donc fait des impacts avec des

atomes d'hydrog�ene de haute �energie, soit quelques centaines d'eV. Ces simulations

ont montr�e que l'atome d'hydrog�ene incident, s'il avait su�samment d'�energie, pou-

vait p�en�etrer dans le coeur de silicium. Par contre il subit une di�usion, et ressort de

l'agr�egat apr�es quelques secondes. Ces �etudes n'ont paspermis de trouver l'�energie

d'impact qui serait n�ecessaire pour pi�eger l'atome dans un petit agr�egat de silicium.

Cependant nous pouvons d�eduire de ces simulations que des atomes d'hydrog�ene

d'�energie su�sante peuvent traverser un r�eseau de silicium et pourraient donc être

pi�eg�es dans une couche su�sament �epaisse [74, 75, 76].

Nous remarquons aussi que les agr�egats obtenus ne montrentpas de motifs g�eo-

m�etriques bien distincts. Ils sont totalement amorphes (Fig 4.12). Ceci est en accord

avec les r�esultats exp�erimentaux de d�epôts sous plasmade silane pur, qui donnent
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Fig. 4.12 { Exemple d'agr�egat amorphe obtenu par une simulationde croissance �a

temp�erature ambiante dans un plasma de silane pur.

des couches sans structure particuli�ere comme le montrentdes �etudes de spectrosco-

pie Raman.

Nous pouvons aussi remarquer que la pr�esence d'hydrog�enedans les agr�egats de

silicium donne des structures di��erentes des structures de minimum d'�energie des

agr�egats de silicium pur [77, 78].

4.3.6 Structures des agr�egats form�es �a haute temp�eratu re

Nous avons voulu savoir quelles �etaient les structures desagr�egats, lorsque les

mol�ecules r�eagissant pour former un agr�egat avaient une�energie d'impact �elev�ee(

2 eV ). Dans ce cas particulier, l'impact �a haute �energie est extrêmement r�eactif.

L'�energie cin�etique des mol�ecules de silane (principalement contenue dans l'atome

de silicium) a pour e�et de chau�er fortement l'agr�egat. A chaque capture d'une

mol�ecule de silane, l'agr�egat subit des vibrations importantes qui permettent de le

sortir d'un �etat m�etastable dans lequel il pourrait se trouver, et le porte vers un �etat

de minimum d'�energie lors du refroidissement sous l'e�et du gaz porteur H2. Les

structures obtenues ont un contenu en hydrog�ene tr�es faible et une structure g�eom�e-

trique bien plus r�eguli�ere que pour les agr�egats issus d'une croissance �a temp�erature

ambiante. Dans le pass�e, des �etudes ont �et�e faites pour trouver les structures de

minimum d'�energie des agr�egats de silicium [79]. Ces structures trouv�ees par cal-

cul ab-initio sont presque identiques aux structuresSinHm des agr�egats form�es dans



90CHAPITRE 4. CROISSANCE DES NANOCRISTAUX DE SILICIUM HYDROG �EN �E

Fig. 4.13 { Nous constatons un tr�es bon accord entre les structures de minimum

d'�energie obtenues par calcul ab-initio et les structuresform�ees lors de croissances �a

haute temp�erature avec la m�ethode PM3.

notre simulation (Fig 4.13) lorsque le contenu 'm' en hydrog�ene dans l'agr�egat est

faible [80].

Toutes ces v�eri�cations renforcent donc la con�ance que nous avons dans notre

m�ethode de simulation et nous permettent de pr�edire des r�esultats qui pourront être

v�eri��es exp�erimentalement dans le futur.
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Chapitre 5

Dynamique de la cristallisation
des agr�egats

5.1 Inuence de l'hydrog�ene atomique sur l'appa-

rition des nanocristaux

Les r�esultats exp�erimentaux indiquent que les nanocristaux se forment dans un

plasma de silane fortement dilu�e dans de l'hydrog�ene, comme le montrent les spectres

Raman et des photos de microscopie �electronique �a haute r�esolution des �lms d�e-

pos�es. De même des exp�eriences ont montr�e que l'hydrog�ene atomique joue un rôle

important dans la cristallisation des couches amorphes de silicium [81]. Nous avons

donc choisi de mod�eliser l'e�et de l'hydrog�ene atomique sur les agr�egats de struc-

tures amorphes obtenues lors de simulations de croissancesdans un plasma de silane

pur. Ainsi, nous avons utilis�e le même code de croissance d'agr�egats, mais en rempla-

�cant les mol�ecules de silane par de l'hydrog�ene atomique. Nous avons ensuite lanc�e

des r�eactions successives entre de l'hydrog�ene atomiqueet des agr�egats de tailles

di��erentes.

5.2 M�ecanismes de r�eactions avec l'hydrog�ene ato-

mique

Même �a temp�erature ambiante la r�eaction de l'hydrog�ene atomique sur les agr�e-

gats peut avoir des e�ets variables, mais nous remarquons que, quelque soit le type

93



94 CHAPITRE 5. DYNAMIQUE DE LA CRISTALLISATION DES AGR �EGATS

de r�eaction, la structure de l'agr�egat peut être modi��e e. L'atome d'hydrog�ene inci-

dent peut r�eagir suivant di��erents m�ecanismes. Il peut f aire une collision �elastique,

ce qui repr�esente le m�ecanisme le plus simple. Pourtant, la forte r�eactivit�e de l'hy-

drog�ene atomique rend ce m�ecanisme tr�es peu fr�equent. L'atome peut aussi se �xer

sur la surface de l'agr�egat. Il peut encore r�eagir avec un autre atome d'hydrog�ene

de la surface pour former une mol�ecule deH2. Un dernier m�ecanisme possible est

la d�esorption induite par collision, c'est �a dire la lib�eration d'une mol�ecule d'hydro-

g�ene sous l'inuence d'une adsorption de l'atome d'hydrog�ene incident (Fig 5.2). Ce

dernier m�ecanisme a �et�e d�emontr�e exp�erimentalement [82]. Ainsi, il y a comp�eti-

tion entre les voies possibles de r�eactions avec l'hydrog�ene atomique incident, et les

di��erentes voies possibles �equilibrent leurs proportions. En e�et le taux de couver-

ture en hydrog�ene des agr�egats ne peut d�epasser une certaine limite, et si la surface

contient trop d'hydrog�ene, alors une r�eaction avec un nouvel atome d'hydrog�ene va

cr�eer une mol�ecule H2. A l'inverse, si la couverture en atomes d'hydrog�ene est peu

importante, les atomes d'hydrog�ene vont surtout faire desr�eactions d'adsorption sur

l'agr�egat. Nous voyons donc une comp�etition �energ�etique identique �a celle qui avait

lieu dans notre mod�ele de croissance de châ�ne lin�eaire du chapitre 3. Ainsi, nous

consid�ererons d'une part l'e�et d'une capture d'un atome d'hydrog�ene, puis d'autre

part celui d'une d�esorption de l'hydrog�ene mol�eculaire de l'agr�egat sous l'inuence

d'un atome d'hydrog�ene incident.

5.2.1 Capture de l'atome d'hydrog�ene incident

La capture d'un atome d'hydrog�ene sur la surface de l'agr�egat peut avoir des

e�ets variables. Dans le cas le plus simple, nous disposons initialement d'une liaison

pendante qui peut être utilis�ee pour faire une liaison Si-H sur la surface de l'agr�e-

gat. La formation de cette liaison cause un �echau�ement local qui peut induire des

mouvements au niveau de l'atome de silicium accepteur et cr�eer un phonon dans

l'agr�egat. En visualisant la variation de la vitesse quadratique moyenne des atomes

de l'agr�egat, nous pouvons voir apparâ�tre un ph�enom�ene de battements (Fig5.1).

Ce ph�enom�ene de battements peut s'expliquer par le passage p�eriodique d'un

phonon entre une vibration lat�erale et longitudinale dansl'agr�egat. La di��erence

entre la largeur et la longueur de l'agr�egat implique une di��erence dans la fr�equence

des deux modes de vibration. Ainsi, un couplage entre ces deux modes de vibra-

tion provoque un ph�enom�ene de battements observable dansla vitesse quadratique

moyenne des atomes de l'agr�egat. Nous voyons apparâ�tre ce battement uniquement
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Fig. 5.1 { Le battement observ�e est une manifestation de couplage entre modes de

vibrations apr�es la capture d'un atome d'hydrog�ene.

dans le cas d'une capture par un atome de silicium d�ej�a li�e�a un atome d'hydrog�ene.

Ainsi, nous supposons que, faute de liaison pendante disponible, une liaison de faible

�energie dans la partie amorphe de l'agr�egat peut se rompreentre des atomes de si-

licium. Cette rupture de liaison change brutalement les distances inter-atomiques

entre l'atome accepteur et les atomes de silicium voisins. Ainsi, ce changement de

distance inter-atomique modi�e de proche en proche les valeurs des potentiels ressen-

ties par les voisins et une vibration (un phonon) est cr�e�ee. Ce processus repr�esente

par contre une faible proportion. La plupart du temps, les variations dans la vi-

tesse quadratique moyenne des atomes sont totalement erratiques. Seuls 1 �a 2 % des

agr�egats ont une structure su�samment asym�etrique, et poss�edent des atomes de

silicium de surface qui permettent de voir ce genre de comportement.

Un autre ph�enom�ene remarquable, observ�e dans notre �etude des trajectoires

menant �a la capture d'un atome d'hydrog�ene, est l'apparition d'un mode local de vi-

bration de la liaison form�ee entre l'atome d'hydrog�ene incident et l'un des atomes de

silicium de la surface de l'agr�egat. En e�et environ un tiers des captures d'hydrog�ene

atomique sur un des atomes de silicium de l'agr�egat forme une liaison Si-H pr�esen-

tant une vibration qui peut durer entre 5 et 10 picosecondes avant de transf�erer de

l'�energie au reste de l'agr�egat. Ce comportement est tr�es di��erent du reste des tra-

jectoires o�u l'�energie est transf�er�ee au reste de l'agr�egat en moins d'une picoseconde.

Ce mode de vibration localis�e, si particulier, apparâ�t lorsque l'atome de silicium r�e-
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cepteur de l'atome d'hydrog�ene incident poss�ede plusieurs liaisons pendantes. Nous

pouvons peut-être expliquer ce ph�enom�ene en pensant au fait que l'atome de sili-

cium peut accepter cet atome d'hydrog�ene incident sans avoir besoin de prendre des

�electrons qui participent d�ej�a �a la coh�esion de la stru cture. La grosse di��erence de

masse entre l'atome d'hydrog�ene et le reste de l'agr�egat provoque un faible couplage

entre l'atome de silicium accepteur et l'atome d'hydrog�ene incident qui s'est �x�e.

Dans le cas contraire, si un �electron participant �a une autre liaison est n�ecessaire

pour former la nouvelle liaison, des vibrations vont appara�̂tre dans l'agr�egat et le

couplage sera plus fort. En cons�equence, l'�energie de la vibration locale de Si-H va

relaxer plus vite vers l'agr�egat.

Ainsi, pour voir apparâ�tre des vibrations, ordonn�ees oupas, il faut que l'agr�egat

modi�e des liaisons entre les atomes de silicium en surface et les atomes de silicium

du coeur de l'agr�egat.

5.2.2 Lib�eration d'hydrog�ene mol�eculaire sous l'impac t d'un

atome d'hydrog�ene incident

La lib�eration d'hydrog�ene mol�eculaire de l'agr�egat peut avoir lieu sous plusieurs

formes. Nous avons choisi de traiter ici tous ces proc�ed�esen même temps. Le proces-

sus le plus simple est la recombinaison directe, ou processus de Eley-Rideal. Dans

ce cas la recombinaison prend e�et en quelques centaines de femtosecondes c'est �a

dire le temps d'une ou deux oscillations de la liaison Si-H temporairement form�ee.

La recombinaison peut aussi prendre nettement plus de temps. En e�et la bar-

ri�ere d'activation d'une r�eaction de transfert de la liaison d'un atome d'hydrog�ene

entre un atome de silicium vers un autre atome de silicium devient tr�es probable

�a partir d'une temp�erature de 1000 K. Ainsi, un atome d'hydrog�ene peut passer

facilement d'un atome de silicium �a l'autre, �a condition qu'une liaison pendante se

d�eplace dans le sens contraire.

Nous pouvons constater qu'il existe plusieurs proc�ed�es qui peuvent mener �a la

formation d'une mol�ecule d'hydrog�ene (Fig 5.2). L'atome d'hydrog�ene incident peut

r�eagir par un processus direct pour former une mol�ecule d'hydrog�ene [83], ou il

peut au contraire commencer par un processus d'adsorption,puis bouger sur la

surface en sautant de liaison pendante en liaison pendante,jusqu'�a passer sur un
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Fig. 5.2 { Di��erents m�ecanismes de lib�eration d'hydrog�ene m ol�eculaire. En haut

nous avons une recombinaison directe (m�ecanisme de Eley-Rideal). Au milieu, nous

avons une recombinaison suivant un processus "d'atome chaud". En bas nous illus-

trons le dernier proc�ed�e pris en compte, la d�esorption induite par collision.

atome de silicium portant un autre atome d'hydrog�ene et former alors une mol�ecule

d'hydrog�ene dans un processus dit "d'atome chaud" [84].

A partir de nos trajectoires, nous pouvons d�eduire le tempsde vie de l'atome

d'hydrog�ene sur la surface de l'agr�egat de silicium, et lapr�esence ou absence de cet

atome d'hydrog�ene incident dans la mol�ecule form�ee. De cette fa�con, nous avons la

possibilit�e de connâ�tre les proportions des di��erentsm�ecanismes de recombinaisons

induits par l'impact d'atomes d'hydrog�ene.

Nous avons donc analys�e le temps de pr�esence de l'atome d'hydrog�ene incident

sur la surface de l'agr�egat dans nos simulations (Fig5.3). Pour tracer la courbe,

nous avons suppos�e que les agr�egats �etaient approximativement sph�eriques, et nous

avons cr�e�e un �chier qui contenait les temps de passages (entr�ee et sortie) par la

sph�ere de diam�etre �egale �a la plus grande distance entredes atomes de l'agr�egat.

Cette sph�ere est donc consid�er�ee ici comme la limite de l'agr�egat.

Nous remarquons sur notre courbe des di��erences de temps depr�esence de

l'atome d'hydrog�ene incident que le proc�ed�e de recombinaison est un processus tr�es

rapide dans le cas de nos agr�egats. Nous pouvons faire la comparaison entre le temps
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Fig. 5.3 { Distribution du temps de vie de l'atome d'hydrog�ene incident sur l'agr�egat

avant la formation d'une mol�ecule d'hydrog�ene.

que prend une vibration atomique typique de la liaison Si-H,et le temps de pr�esence

de l'atome d'hydrog�ene incident sur l'agr�egat. En e�et, sachant que la vibration

d'une liaison prend environ 100 fs , nous constatons que le processus est essentielle-

ment un processus de Eley-Rideal, c'est �a dire un processusdirect. Nous consid�erons

qu'un atome d'hydrog�ene ayant un temps de r�esidence inf�erieur �a 400 fs ob�eit au

m�ecanisme d'Eley-Rideal. Quand ce temps est sup�erieur �a400 fs, il ob�eit au m�eca-

nisme dit de "l'atome chaud" ( cf Fig 5.3). Suivant ces consid�erations, nous trouvons

un rapport de 15.9 % de mol�ecules suivant un m�ecanisme d'atome chaud, pour 84.1

% de mol�ecules d'hydrog�ene pour un processus de Eley-Rideal.

Nous remarquons aussi sur la distribution (Fig5.3) que des mol�ecules d'hydro-

g�ene quittent encore la surface de l'agr�egat apr�es 1ps. La distribution du temps de

vie de l'atome d'hydrog�ene incident sur l'agr�egat montredonc que la probabilit�e de

d�esorber la mol�ecule d'hydrog�ene dans un processus d'atome chaud ne se fait pas

avec un temps de r�esidence pr�ed�etermin�e. La �gure 5.3 montre une probabilit�e de

d�esorption constante �a partir de 600 fs, mais il est impossible d'a�rmer si la simu-

lation montrerait une probabilit�e de d�esorption non nulle au bout d'un temps tr�es

long. Dans ce cas, nous pourrions supposer que l'atome d'hydrog�ene incident, une

fois �x�e sur la surface de l'agr�egat, peut subir une recombinaison de type "atome
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Fig. 5.4 { Distribution de population des niveaux vibrationnels.

chaud" apr�es un nombre ind�e�ni de sauts sur des atomes de silicium.

Nous consid�ererons par la suite les deux m�ecanismes, �a savoir le m�ecanisme

d'Eley-Rideal et le m�ecanisme d'atome chaud, comme un seulet même m�ecanisme

de "recombinaison directe" car il met toujours en jeu l'atome d'hydrog�ene incident

avec l'un des atomes d'hydrog�ene de l'agr�egat. La mol�ecule d'hydrog�ene issue de

cette recombinaison peut être �etudi�ee isol�ement.

Lorsque l'atome incident r�eagit pour former une mol�eculed'hydrog�ene avec un

autre atome d'hydrog�ene de l'agr�egat, nous avons cherch�e �a voir quels �etaient les

excitations rotationnelles et vibrationnelles de cette mol�ecule. Nous avons repris les

simulations des trajectoires de toutes les mol�ecules d'hydrog�ene qui provenaient de

recombinaisons entre l'atome d'hydrog�ene incident et l'un des atomes d'hydrog�ene

de l'agr�egat. Nous avons ensuite conserv�e les positions et quantit�es de mouvement

des mol�ecules d'hydrog�ene form�ees pour lancer des simulations ind�ependantes. Ces

simulations nous ont permis d'obtenir les distributions depopulations de mol�ecules

sur les di��erents nivaux d'excitation vibrationnels (Fig 5.4) et rotationnels (Fig 5.5)

sur un ensemble de 600 mol�ecules d'hydrog�ene.

Sur ces courbes nous voyons, en observant ces deux distributions, que les mol�e-
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Fig. 5.5 { Distribution de population des niveaux rotationnels.

cules d'hydrog�ene se placent pour la plupart dans l'�etat de vibration V=0 et dans

l'�etat de rotation J=4. On remarque que notre mesure de la temp�erature nous montre

un processus fortement non-boltzmannien. De plus, la temp�erature de vibration des

mol�ecules d�esorb�ees de l'agr�egat est tr�es haute (7522K). Pour la population des ni-

veaux rotationnels, on remarque l'apparition de deux temp�eratures di��erentes (202

K et 3467K). Ces propri�et�es ont d�ej�a �et�e observ�ees lo rs d'exp�eriences de r�eactions

entre de l'hydrog�ene atomique et des surfaces de di��erentes orientations [85, 86, 87].

5.2.3 Proportions des m�ecanismes

Nos simulations nous permettent de suivre l'atome d'hydrog�ene incident tout au

long de sa trajectoire. Nous pouvons ainsi connâ�tre les proportions des di��erents

m�ecanismes. Nous remarquons que l'hydrog�ene est majoritairement �emis de l'agr�egat

suivant un processus de recombinaison (Eley-Rideal ou atome chaud). Nous voyons

aussi que les collisions �elastiques existent mais sont tr�es rares, c'est �a dire qu'elles

repr�esentent moins de 1 % des trajectoires. Nous pouvons aussi voir que les mol�ecules

d'hydrog�ene issues d'une d�esorption induite par la collision d'un atome d'hydrog�ene

incident repr�esentent environ un quart des mol�ecules d'hydrog�ene (Fig 5.6). Une
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Fig. 5.6 { Probabilit�es relatives des di��erents m�ecanismes de r�eaction avec l'hydro-

g�ene.

Fig. 5.7 { Comparaison avec l'exp�erience.

estimation de la population relative des mol�ecules produites �a la suite d'un impact

est envisageable.

Des exp�eriences ont �et�e men�ees a�n de connâ�tre quels types de processus avaient

lieu sur une surface de silicium deut�er�e expos�ee �a de l'hydrog�ene atomique. Il s'agit

notamment de soumettre des surfaces de silicium deut�er�e �a l'inuence de l'hydro-

g�ene et d'enregistrer la masse des produits form�es par spectroscopie de masse r�esolue

spatialement. De cette fa�con il est possible d'enregistrer dans tout l'espace la r�epar-

tition des mol�ecules form�ees lors des diverses r�eactions ayant eut lieu. En e�et les

probabilit�es d'apparition des mol�eculesHD et D2 nous apprennent si la r�eaction est

une recombinaison (HD ) ou une d�esorption induite (D2).
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Ces exp�eriences sont e�ectu�ees avec du deut�erium [88] et sur des surfaces de

silicium qui peuvent être d'orientations di��erentes [89, 90, 91, 92, 93]. Bien que nos

r�esultats ne soient pas totalement identiques �a ceux obtenus par l'exp�erience, les

proportions des di��erents m�ecanismes en simulation restent en accord (Fig5.7).

5.2.4 Bilan �energ�etique des r�eactions avec l'hydrog�en e

Temp�erature des agr�egats

Du point de vue de la physique statistique, nous pouvons consid�erer, sur une tra-

jectoire, notre syst�eme (agr�egat + atome d'hydrog�ene) comme un ensemble micro-

canonique. Dans un ensemble micro-canonique, nous avons une conservation du vo-

lume de l'espace des phases 
(E) correspondant �a l'�energie totaleE de notre syst�eme

d�ecrit par un hamiltonien H (p; q) qui d�epend des positionsq et des impulsionsp.


( E) =
Z

� (E � H (p; q))dpdq (5.1)

Nous pouvons ainsi obtenir l'entropie avec la relation de Boltzmann qui est la

base de la physique statistique :

S(E) = kbln(
( E)) (5.2)

et donc la temp�erature avec la relation qui sert de d�e�nition pour l'entropie pour

la thermodynamique.

1
T(E)

=
@S
@E

(5.3)

Une fa�con g�en�erale de trouver la temp�erature est donc d'estimer le volume de

l'espace des phases qui entoure l'ensemble des trajectoires, puis de d�ecouper ce vo-

lume en cellules �el�ementairesh3. Nous pouvons ensuite d�eduire la variation de ce

nombre de cellules �el�ementaires correspondant �a une variation de E �a E + �E dans ce

volume. Ainsi, il est possible d'estimer l'�equation5.1 et de suivre le d�eveloppement

ci-dessus qui permet d'obtenir la temp�erature.
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Cependant, les interactions inter-nucl�eaires �etant classiques, des simpli�cations

dans l'�ecriture de la fonction de partition sont possibleset permettent de trouver la

temp�erature en utilisant la formule :

<
p2

2m
> =

1
2

NdkT (5.4)

O�u m est la masse de l'agr�egat,< p 2 > est l'impulsion quadratique moyenne

des atomes de l'agr�egat,Nd est le nombre de degr�es de libert�e,k la constante de

Boltzmann et T la temp�erature. Pour une mol�ecule non lin�eaire, le nombre de degr�es

de libert�e de l'agr�egat est Nd = 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 concern�ees :

Z =
Z 1

0

Z 1

�1

nY

i =1

(dpi dqi )e� �H (p;q) (5.5)

O�u H est suppos�e fonction dep et de q mais sans d�ependance crois�ee entre la

position qi et la l'impulsion pi de la particule 'i ' car H = p2

2m + V(q) contient le

potentiel classiqueV(q) qui ne d�epend que de la position. Nous posons la valeur

canonique moyenne< p2
m

2m > comme la valeur quadratique moyenne de l'�energie li�ee

�a la coordonn�ee normalem

<
p2

m

2m
> =

1
Z

Z 1

0

Z 1

�1

nY

i =1

dpi dqi
p2

m

2m
e� � ( p2

m
2m + V (q)) (5.6)

Maintenant, prenons la premi�ere coordonn�ee normale 1

<
p2

1

2m
> =

1
Z

Z 1

�1
dq1:::dqn

Z 1

0
dp1:::dpn

p2
1

2m
e� � (

p2
1

2m � V (q)) (5.7)

Comme toutes les coordon�ees forment une base, elles sont orthogonales entre elles

<
p2

1

2m
> =

1
Z

Z 1

�1
dq1:::dqn

e� �V (q)

2m

Z 1

0
dp2:::dpn

Z 1

0
p2

1e
�p 2

1
2m dp1 (5.8)

En posant u = p1 et v0dv = p1e
p2

1
2m dp1 nous pouvons faire une int�egration par

parties et obtenir :

Z 1

0
p2

1e
p2

1
2m dp1 = [ � p1

m
�

e� �
p2

1
2m ]10 �

Z 1

0
�

m
�

e� �
p2

1
2m dp1 (5.9)
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Le premier terme de l'int�egration par parties �etant nul, et sachant que� = 1=kT

nous obtenons : Z 1

0
p2

1e
p2

1
2m dp1 =

Z 1

0
mkTe� �

p2
1

2m dp1 (5.10)

Nous pouvons ensuite r�einjecter cette �equation dans5.8 pour obtenir

<
p2

1

2m
> =

1
Z

Z 1

�1
dq1:::dqn

e� �V (q)

2

Z 1

0
dp2:::dpn

Z 1

0
mkTe

�p 2
1

2m dp1 (5.11)

Nous remarquons ensuite en repla�cantdp1 dans les variables d'int�egration sur

l'ensemble dep que la fonctionZ r�eapparâ�t. Ainsi, nous obtenons l'�equation cher-

ch�ee :

<
p2

1

2m
> =

1
2

NdkT (5.12)

dans laquelleNd est une des coordonn�ees g�en�eralis�ees ce qui est l'�equivalent �a

un degr�e de libert�e. L'application de ce d�eveloppement nous est apparue importante

pour comprendre ce que pouvait être la temp�erature pour depetits syst�emes comme

les agr�egats que nous �etudions. En e�et, même s'il est facile de comprendre ce qu'est

une temp�erature pour un gaz parfait, il n'en est pas du tout de même pour les

agr�egats en suspension dans ce gaz. Ainsi, en utilisant la formule 5.4, nous pouvons

obtenir la variation de la temp�erature pour chacun des processus. Nous constatons

que, lors d'une mesure de la variation de temp�erature apr�es des impacts avec de

l'hydrog�ene atomique, l'agr�egat est chau��e quelque soit le proc�ed�e, sauf bien sûr dans

le cas d'une collision �elastique o�u l'agr�egat ne subit pas de variation de temp�erature.

La hausse de temp�erature lors d'une r�eaction avec de l'hydrog�ene atomique est

inversement proportionnelle �a la taille de l'agr�egat. La variation de temp�erature

pour des agr�egats de six atomes silicium, atteint 1500 K alors que dans le cas d'une

r�eaction sur un agr�egat de vingt atomes de silicium, la variation de temp�erature n'est

plus que de 200 K. Nous pouvons voir sur la �gure5.8que, dans le cas d'un agr�egat de

Si12Hn , les r�eactions (ici 3) avec de l'hydrog�ene atomique chau�ent tr�es rapidement

l'agr�egat. Nous pouvons aussi noter que l'�el�evation de temp�erature est relativement

constante( 700 K ). Dans cette simulation de trois r�eactions, nous avions obtenu une

adsorption d'hydrog�ene suivie d'une recombinaison puis une autre adsorption. Des

simulations ind�ependantes con�rment nos r�esultats quant �a la stabilit�e des agr�egats

de silicium pour des temp�eratures aussi �elev�ees [94].
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Fig. 5.8 { Evolution de la temp�erature lors d'une recombinaisonet de deux adsorp-

tions d'hydrog�ene atomique pour un agr�egat deSi12Hn .

Le calcul de la variation de temp�erature subie lors des impacts permet de voir

une �el�evation de temp�erature lors d'une r�eaction avec l'atome d'hydrog�ene, qu'il soit

capt�e ou recombin�e. Ceci est �etonnant au premier abord enfaisant le bilan d'�energie.

H3 � Si � H H2 � Si � H H � H Si � Si

Enthalpie de formation 3.89� 0.08 eV 2.77 � 0.2 eV 4.5 eV 3.20 � 0.06 eV

[95, 96, 97, 98, 99]

Processus d'adsorption

A partir de l'enthalpie de formation des liaisons Si-H dansSiH 4 et SiH 3, nous

savons que la liaison H-H est bien plus stable que la liaison Si-H. Donc, dans le

cas o�u l'atome d'hydrog�ene se �xe sur une liaison pendante, nous allons former une

liaison Si-H, et donc nous avons une variation d'enthalpie :

� H tot = � H f ( Si n H m )
(Si � H ) (5.13)

O�u � H f ( Si n H m )
(Si � H ) est l'enthalpie de formation d'une liaison Si-H.
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Si aucune liaison pendante n'est disponible, nous brisons une liaison Si-Si pour

pouvoir �xer l'atome d'hydrog�ene. Nous avons dans ce cas :

� H tot = � H f ( Si n H m )
(Si � H ) � � H f ( Si n H m )

(Si � Si) (5.14)

Or nous ne savons pas pr�ecis�ement quelle est la valeur de �H f ( Si n H m )
(Si � Si)

car cette enthalpie de formation de liaison d�epend du nombre de coordination

de l'atome de silicium accepteur de l'atome d'hydrog�ene. Cette enthalpie de for-

mation des liaisons n'est pas la même que l'enthalpie de formation de la liaison

� H f ( Si � Si )
(Si � Si) = 3 :20eV de la mol�eculeSi2. En e�et l'atome de silicium peut

avoir plusieurs types de liaisons avec les atomes de silicium voisins. Nous pouvons

donc voir que la g�eom�etrie de l'agr�egat, et donc les liaisons qui assurent la coh�esion

de la structure, est un param�etre important dans le bilan �energ�etique.

Formation d'une mol�ecule d'hydrog�ene

Dans le cas de la formation d'une mol�ecule d'hydrog�ene, enproc�edant de la même

fa�con, nous avons destruction d'une liaison Si-H et une formation d'une liaison H-H

accompagn�ee �eventuellement de changements dans la structure des liaisons entre les

atomes de silicium. Ainsi :

� H tot = � H f ( Si n H m )
(H � H ) � � H f ( Si n H m )

(Si � H ) + � H f ( Si n H m )
(Si � Si) (5.15)

Nous voyons donc qu'il n'y a aucune raison pour que la variation d'�energie lors

d'une recombinaison soit identique �a la variation d'�energie lors d'une adsorption. De

plus, la g�eom�etrie de la structure de l'agr�egat est un param�etre qui varie au cours de

la simulation, et qui entre en compte dans le bilan �energ�etique. Nous voyons donc

que l'�energie peut partir aussi bien dans les liaisons de lastructure que dans la vi-

bration ou rotation de la mol�ecule d'hydrog�ene form�ee, et dans son �energie cin�etique

de translation. Ainsi, de la même fa�con que pour le mod�elelin�eaire, nous avons

une comp�etition entre deux proc�ed�es �energiquement di��erents. De plus, les bilans

�energ�etiques obtenus pour ces deux types de r�eactions (formation d'une mol�ecule

d'hydrog�ene ou adsorption), sont aussi fonction des r�eactions qui ont d�ej�a eu lieu

et qui ont plac�e la structure de l'agr�egat dans une con�guration qui donne ce bilan

�energ�etique.
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5.3 Cristallisation des agr�egats avec l'hydrog�ene

atomique

Comme nous l'avons vu pr�ec�edemment, les multiples formations et destructions

de liaisons internes entre les atomes de silicium de l'agr�egat permettent de placer la

structure dans un minimum d'�energie. Les changements dansles longueurs de liaisons

entre les atomes de silicium modi�ent la g�eom�etrie interne de l'agr�egat jusqu'�a placer

la structure dans une con�guration telle que la structure nepuisse plus changer car

l'�energie qu'il faudrait fournir est trop importante et ne peut être amen�ee par les

variations d'enthalpie de liaison due �a la formation de liaisons avec un seul atome

d'hydrog�ene. Ainsi, les multiples r�eactions avec de l'hydrog�ene atomique peuvent

cristalliser la structure.

5.3.1 Variation du contenu en hydrog�ene d'un agr�egat

En regardant la variation du contenu en hydrog�ene d'un agr�egat apr�es 1000

r�eactions avec de l'hydrog�ene atomique nous remarquons que l'agr�egat peut avoir

un contenu qui peut varier du simple au double (Fig5.9) et la distribution du contenu

en hydrog�ene est gaussienne, en premi�ere approximation (Fig 5.10).

L'investigation �energ�etique nous permet de voir, �etant donn�e que tous les proces-

sus di��erents chau�ent l'agr�egat, que celui-ci a un chau� age proportionnel au ux

des atomes d'hydrog�ene incidents. Nous pouvons donc en d�eduire que le taux de dis-

sociation de l'hydrog�ene du plasma permet de d�e�nir la temp�erature des agr�egats.

En e�et le rapport entre le gaz porteur, donc l'hydrog�ene, qui refroidit l'agr�egat,

et l'hydrog�ene atomique qui chau�e l'agr�egat, permet de d�eduire la temp�erature

que les agr�egats peuvent atteindre. Ceci peut servir pour,par exemple, chau�er les

petits agr�egats si la pression partielle de l'hydrog�ene atomique est su�samment im-

portante, jusqu'�a les fractionner, et donc n'avoir que desagr�egats d'une certaine

taille [100].

5.3.2 Changement de structure des agr�egats

Un bon moyen de caract�eriser la cristallinit�e des agr�egats est de tracer la fonction

la corr�elation de paires. L'acronyme anglophone est plus parlant (RDF ou radial

distribution function), il se traduit par fonction de distr ibution des rayons. Nous
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Fig. 5.9 { Evolution du contenu 'n' en H d'un agr�egat de Si12Hn sous l'e�et d'im-

pacts continus avec de l'hydrog�ene atomique.
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Fig. 5.10 { Distribution du contenu 'n' en H d'un agr�egat de Si12Hn sous l'e�et

d'impacts continue avec de l'hydrog�ene atomique.
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pouvons nous repr�esenter cette fonction comme la distribution de probabilit�e de

trouver une distanceRij entre deux atomes 'i ' et ' j '. Nous devons donc calculer

toutes les distances entre tous les atomes de l'agr�egat pour tracer cette fonction

et avoir une information sur la structure. En e�et, si un agr�egat a une certaine

r�egularit�e dans sa structure, une certaine fraction des distances atomiques va se

r�ep�eter syst�ematiquement. Par exemple, pour un cristalcubique parfait, nous allons

trouver des atomes sur toutes les positions multiples de la distance inter-atomique.

En e�et, si R est la distance entre deux atomes du cristal, alors il y aura des atomes

aux distances 2R, 3R .... nR et ceci pour toutes les mailles ducristal. Donc dans

la fonction de corr�elation de paires, nous allons voir apparâ�tre un pic au niveau

de la distance inter-atomique, mais aussi au niveau de tous les multiples entiers de

celle-ci. Il en sera de même pour les distances multiples de
p

2R, pour les atomes

se trouvant sur la diagonale d'une maille �el�ementaire. Ainsi, dans le cas d'un solide,

nous obtenons une signature constitu�ee de pics dans des positions qui sont donn�ees

par le type de cristal. Par exemple, pour un cristal cubique simple nous obtiendrons

un spectre de corr�elation de paires donn�e, et pour un cristal cubique faces centr�ees

nous obtiendrons le même spectre avec des pics suppl�ementaires pour les atomes

positionn�es au centre des faces de la maille �el�ementaire.

Une structure amorphe ne pr�esente par d�e�nition pas de structure ordonn�ee. La

fonction de corr�elation de paires d'une structure amorphene sera donc plus consti-

tu�ee de pics. Cependant, le d�esordre dans les positions des atomes n'est pas total.

En e�et, les atomes conservent leurs distances inter-atomiques et par cons�equent, la

fonction de corr�elation de paires pr�esentera plusieurs maxima pour les multiples des

distances inter-atomiques. Contrairement �a la fonction de corr�elation de paires d'une

structure cristalline, la fonction de corr�elation de paires d'une structure amorphe

montrera une courbe liss�ee par le hasard des positions des atomes. Ainsi, nous pou-

vons voir que la transition d'une structure cristalline vers une structure amorphe

(ou inversement) doit être rep�erable par la disparition de pics (ou l'apparition de

pics). Ainsi, la r�egularit�e de la fonction de corr�elation de paires permet l'indication

du degr�e d'ordre dans une structure.

REMARQUE : La fonction de corr�elation de paires �etant une mesure de ladis-

tribution de probabilit�e entre les atomes, nous pouvons voir que le spectre de dif-

fraction d'une onde �electromagn�etique lors de son passage dans une structure peut

être obtenue par la transform�ee de Fourier de la fonction de corr�elation de paires.
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Fig. 5.11 { Changement de structures d'un agr�egat deSi13Hn apr�es exposition �a

l'hydrog�ene atomique.

Variation de la fonction de corr�elation de paires apr�es ex position �a de

l'hydrog�ene atomique

Le trac�e de la fonction de corr�elation de paires, pour un agr�egat avant et apr�es

l'inuence de l'hydrog�ene atomique, montre que les agr�egats se cristallisent. Nous

pouvons aussi remarquer que les deux maxima principaux aux distances des liaisons

Si-H et Si-Si. Nous voyons aussi que la forme de cette fonction montre des maximums

secondaires mieux d�e�nis apr�es une exposition �a l'hydrog�ene atomique. Ceci montre

donc que les agr�egats se cristallisent apr�es cette exposition (Fig 5.11).

REMARQUE : La fonction de corr�elation de paires est le trac�e de toutesles dis-

tances inter-atomiques moyenn�ees sur un certain intervalle de temps. Nous pouvons

donc d�eduire que la largeur des maxima est un autre indicateur de la temp�erature

de l'agr�egat. En e�et plus l'agr�egat est chaud, plus les atomes vibrent et donc plus

la distance entre les voisins varie fortement. Les maximumssont donc plus larges.

Nous avons ensuite d�ecid�e de tracer la fonction de corr�elation de paires dans une

fenêtre glissante dans le temps pour voir les changements de structure qui appa-

raissent apr�es chaque impact avec des atomes d'hydrog�ene. C'est �a dire que nous

pla�cons une fenêtre de 20 fs dans laquelle nous calculons la moyenne de la fonction
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de corr�elation de paires de la structure. Nous d�epla�consensuite la fenêtre de 20

fs pour calculer une nouvelle moyenne de la fonction de corr�elation de paires, ceci

nous permet d'obtenir une nouvelle courbe. En recommen�cant de fenêtre en fenêtre,

nous obtenons un ensemble de courbes de fonction de corr�elation de paires ordon-

n�ees dans le temps. Ceci permet de voir, en fonction du temps, la cristallisation de

l'agr�egat. Ainsi, nous pouvons en incr�ementant le temps pour chacune des courbes,

obtenir un graphique tridimensionnel qui repr�esente la fonction de corr�elation de

paires en fonction du temps. La courbe obtenue montre que la structure ne se cris-

tallise pas syst�ematiquement, mais que certains impacts rendent la structure mieux

ordonn�ee et d'autres l'amorphisent. Donc, en visualisantles structures au cours du

temps, nous remarquons que celles-ci se modi�ent impact apr�es impact. Dans le cas

d'un agr�egat de Si5Hn par exemple, nous voyons apparâ�tre alternativement une

structure pyramidale et une structure en anneau (Fig5.12).

Nous pouvons donc dire que les structures alternativement form�ees sont des

isom�eres tr�es proches en �energie potentielle [101]. Le passage d'une structure �a une

autre peut donc se faire avec les variations d'�energie potentielle de la structure que

la pr�esence d'un atome d'hydrog�ene peut apporter lors de la formation et/ou de la

destruction de liaisons. Nous pouvons comprendre ce r�esultat en pensant au nombre

de coordination de l'atome de silicium r�ecepteur de l'atome d'hydrog�ene incident.

En e�et, comme nous l'avons dit pr�ec�edemment, selon le nombre de coordination

de l'atome de silicium, des liaisons se modi�ent entre les autres atomes de silicium

de la structure. Ainsi, la structure peut être plus ordonn�ee si l'atome de silicium

r�ecepteur augmente la force de ses liaisons avec les autresatomes de la structure.

En e�et, plus les atomes de silicium de la structure sont li�es entre eux, plus l'agr�egat

est proche de la structure de minimum d'�energie qui est cristallis�ee. Les structures

de minimum d'�energie potentielle sont donc les structuresles plus compactes [102].

Ceci n'empêche pourtant pas d'avoir des transitions entrestructures sph�erique et

allong�ee [103].

Nombres magiques des agr�egats de silicium

Pour comprendre les m�ecanismes menant �a des structures cristallines, nous avons

test�e l'e�et de la r�eaction avec l'hydrog�ene atomique sur les structures contenant un

nombre variable 'n' d'atomes de silicium (de 5 �a 18 atomes desilicium). Par captures

successives de mol�ecules deSiH 4, nous avons obtenu un ensemble de structures

amorphesSinHm . Pour tous les n possibles, nous avons test�e l'inuence quepouvait

avoir l'hydrog�ene atomique sur ces structures (Fig5.13).
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Fig. 5.12 { Changement de structures en fonction du temps d'exposition au ux

d'hydrog�ene atomique.
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Fig. 5.13 { Modi�cation des structures apr�es chacune des r�eactions successives avec

un atome d'hydrog�ene. A gauche les structures initiales. Nous a�chons, de gauche

�a droite, les structures obtenues apr�es chaque nouvelle r�eaction avec un atome d'hy-

drog�ene. A droite nous remarquons que les structures sont mieux ordonn�ees lorsque

le nombre d'atomes de Si est un nombre magique. Si le nombre d'atomes de sili-

cium de la structure est proche d'un nombre magique, nous voyons une structure

stable se former et des atomes de silicium qui ne trouvent pasde place dans cette

sous-structure stable (par exempleSi12Hn ).
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En r�ep�etant l'investigation par la fonction de corr�elat ion de paires d�ependante

du temps, nous avons remarqu�e que certains agr�egats prenaient tr�es vite une struc-

ture de minimum d'�energie, et n'en bougeaient plus apr�es l'exposition continue �a

l'hydrog�ene atomique. C'est notamment le cas pour les structures qui contiennent

4,6,7 et 10 atomes de silicium. En e�et, ces structures sont plus stables et l'�ener-

gie �a fournir pour changer la structure de ces agr�egats n'est pas accessible par le

simple ajout d'un atome d'hydrog�ene. Nous pouvons donc d�eduire que lors de la

croissance des agr�egats, lorsque leur contenu en siliciumest un nombre magique

(au sens des nombres magiques des noyaux en physique nucl�eaire), la structure se

place facilement dans une structure de minimum d'�energie.Des travaux portant sur

l'�etude de la fusion des agr�egats de silicium par des m�ethodes totalement di��erentes

des notres, ont montr�e que les agr�egats ne passaient pas par l'�etat liquide de fa�con

syst�ematique lorsque la temp�erature augmentait. Si la temp�erature est trop �elev�ee,

les agr�egats se fractionnent plutôt que de rentrer en fusion. Les produit de �ssion

des agr�egats sont g�en�eralement des structures de 6 ou 10 atomes de silicium [100].

Ces structures, dites magiques, sont en parfait accord avecnotre travail. Nos si-

mulations montrent de plus que ces structures de minimum d'�energie, tr�es stables,

restent pr�esentes dans un agr�egat non magique plus gros. Ainsi, tant qu'une nouvelle

structure magique n'est pas form�ee, les atomes de siliciumqui ne sont pas dans la

sous-structure magique sont mobiles autour des atomes de silicium d'une structure

magique plus petite. Chaque nouvel atome d'hydrog�ene r�eagissant avec l'agr�egat mo-

di�e la position des atomes de silicium qui n'appartiennentpas �a la sous-structure

stable, qui contient un nombre magique d'atomes de silicium. Ainsi, entre les cap-

tures d'atomes de silicium, l'agr�egat se place dans des con�gurations m�etastables

jusqu'�a cr�eer un agr�egat qui contient une nouvelle structure stable correspondant �a

un nombre magique plus grand. Nous pouvons donc voir la croissance de structures

cristallines comme un passage de structure magique en structure magique.

Autour d'une sous-structure stable, les atomes de siliciumexc�edentaires au nombre

magique le plus grand possible ne participent pas �a cette structure. Cette structure

est donc constitu�ee d'un noyau magique, et d'un atome de silicium qui peut se d�e-

placer autour de ce noyau magique. Les r�eactions successives avec de l'hydrog�ene

atomique placent les nouveaux atomes de silicium inclus dans l'agr�egat qui ne par-

ticipent pas �a la sous-structure stable dans une con�guration proche du minimum

d'�energie. Au moment o�u le nombre d'atomes de silicium de l'agr�egat devient un

nombre magique plus grand, la structure se transforme brutalement (sous l'impact

d'un seul atome d'hydrog�ene) pour adopter la nouvelle con�guration magique.
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5.4 Pilotage de la formation d'une structure par

l'hydrog�ene atomique du plasma

5.4.1 E�et du contenu d'hydrog�ene atomique

Comme nous l'avons vu, au cours des impacts d'hydrog�ene, les structures les plus

stables sont les plus observ�ees. Dans le r�eacteur plasma,il est possible de choisir les

ux des entr�es de gaz. Nous pouvons donc contrôler les proportions de mol�ecules

re�cues par les agr�egats. Si nous trouvons aussi la possibilit�e de contrôler le taux de

dissociation des mol�ecules de silane et d'hydrog�ene, nous pouvons pr�edire quelles

structures nous allons former pour quelles conditions de contenu du plasma. Nos

�etudes ont ainsi �et�e port�ees vers l'inuence que pouvait avoir le "ux" d'hydrog�ene

atomique sur quelques structures deSinHm . Il est apparut qu'une structure amorphe

(Fig 5.14 a) soumise �a un ux mod�er�e d'hydrog�ene atomique se pla�cait dans une

structure qui est un minimum local (Fig 5.14 b) ou global d'�energie (Fig 5.14 d).

Lorsque la même structure est soumise �a un ux tr�es important d'hydrog�ene ato-

mique, elle chau�e su�samment pour que l'hydrog�ene de sa surface puisse s'�evapo-

rer. Par cons�equent, lors de simulations �a haut ux d'hydrog�ene, nous obtenons une

structure pauvre en hydrog�ene (Fig5.14c).

Il est donc int�eressant de voir comment les agr�egats r�eagissent �a di��erents ux

d'hydrog�ene atomique, et surtout qu'une structure apparâ�t comme �etant la struc-

ture de minimum d'�energie pour les agr�egats d'une vingtaine d'atomes de silicium.

Cette structure, constitu�ee d'empilements d'anneaux (Fig 5.14 d), est d'une tr�es

grande stabilit�e (Fig 5.15).

Nous pouvons donc conclure que la mâ�trise du taux de dissociation des esp�eces

chimiques mises en jeu peut permettre de contrôler la temp�erature de la structure

form�ee en utilisant le taux d'hydrog�ene atomique re�cu. Le contrôle du gradient de

temp�erature, par le ux d'hydrog�ene atomique, coupl�e au contrôle de temp�erature

�nale par la quantit�e d'hydrog�ene r�eagissant sur les agr�egats, permet de pr�edire le

contenu en hydrog�ene des structures, ainsi que les liaisons qui vont se rompre dans

les structures. La pr�ediction de formation des liaisons pendantes permet de piloter la

croissance vers des structures voulues en �xant les nouveaux radicaux sur des sites

d�etermin�es par les liaisons pendantes form�ees.
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Fig. 5.14 { Illustration de quelques structures particuli�eresobtenues lors des nos

simulations. (Fig a) structure amorphe, (Fig b) une des structures de minimum

d'�energie obtenue avec un faible ux d'hydrog�ene atomique identique �a celle pr�edite

par Andreoni et al. [1], (Fig c) structure typique obtenue lors de r�eactions avecun

haut ux d'hydrog�ene atomique. (Fig d) structure tubulair e de plus bas minimum

d'�energie obtenue avec un ux interm�ediaire d'hydrog�ene atomique.
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Fig. 5.15 { Nous v�eri�ons la stabilit�e d'un agr�egat Si19H12 en regardant les modi-

�cations de structure sous l'e�et de la temp�erature. La structure, qui est toujours

stable �a 1200 K, est d�etruite tr�es rapidement �a 2000 K ; (a) chau��e �a 1200 K pendant

1000 ps, (b) chau��e �a 2000 K pendant 12 ps et (c) chau��e �a 2000 K pendant 15 ps.

5.4.2 Vers la croissance des nano�ls

Notre �etude de la dynamique mol�eculaire a fait apparâ�tre une structure tubu-

laire, plus stable que les autres, que nous allons maintenant �etudier [ 104]. D'abord,

nous avons test�e la stabilit�e thermique de cette structure. Pour se faire nous avons

chau��e la structure a�n de connâ�tre sa limite de stabilit �e. A cette �n, nous avons

chau��e cette structure tr�es progressivement et donc sur des �echelles de temps tr�es

longues. Ainsi, notre probl�eme de temps de calcul r�eapparâ�t. N'oublions pas que

nos travaux sont �a la limite de ce qui est faisable avec les ordinateurs actuels. Par

cons�equent, nous avons limit�e notre �etude �a deux temp�eratures. A 2000 K, nous

voyons que la topologie de la structure reste �xe même apr�es une dur�ee de 1000 ps,

ce qui est su�samment long pour admettre que notre structureest stable �a cette

temp�erature. En augmentant la temp�erature �a 2000 K, nousvoyons que la structure

est fortement modi��ee au bout de 12 ps et qu'elle est d�etruite enti�erement apr�es 15

ps (Fig 5.15). Ainsi, nous pouvons pr�edire que la limite de stabilit�e thermique de

notre structure est comprise entre 1200 K et 2000 K. Ainsi, cette structure est stable

dans les conditions de temp�erature qui r�egnent dans le r�eacteur plasma.

Nous avons d�ecid�e d'�etudier cette structure tr�es stable pour connâ�tre ces pro-

pri�et�es. Le calcul de la structure de minimum d'�energie a montr�e l'existence d'un

isom�ere de stabilit�e presque identique. Ainsi, la structure d'empilement d'anneaux

dans lesquels les anneaux sont exactement superpos�es et lastructure o�u les anneaux

sont d�ecal�es de 30 degr�es ont des �energies de liaison paratome qui ne di��erent que

de 0.12 eV/atome. L'�etude DFT des niveaux �electroniques de cette structure a aussi

permis de voir que la di��erence d'�energie, entre l'�energie du dernier niveau �electro-

nique occup�e (HOMO) et le premier niveau non occup�e (LUMO), est de 1.3 eV.
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L'�etude de la r�epartition des charges de cette structure �a montr�e qu'elle poss�ede

un fort moment dipolaire. Nous pouvons en e�et voir sur la �gure (Fig 5.16) que

la polarit�e de la structure tubulaire est de 1.9 Debye. Cette polarit�e va avoir pour

e�et d'orienter la structure sous l'e�et d'un champ �electr ostatique. Ainsi, le champ

�electrostatique que va cr�eer une de ces structures va pouvoir orienter spatialement

une autre de ces structures et va donc pouvoir former des structures plus grandes

par assemblage de plusieurs de ces sous-structures.

L'existence de nano�ls de silicium, que nous pouvons voir comme l'�equivalent

de nanotubes de carbone qui seraient remplis, nous sugg�ere, que les structures que

nous avons obtenues pourraient être les constituants de base de ces nano�ls. Quand

nous supprimons les atomes d'hydrog�ene de l'un des bords dela structure, nous

formons des liaisons pendantes qui peuvent permettre de former, avec une structure

identique, une structure form�ee d'un empilement de ces deux blocs [105]. Le r�esultat

d'un calcul de la structure de minimum d'�energie est repr�esent�e sur la �gure 5.17.

En e�et des �etudes de stabilit�e d'assemblage de ces structures de base entre elles ont

montr�e que des �ls compos�es de plusieurs de ces blocs sont aussi des structures de

minimum d'�energie. De plus, le calcul de la r�epartition des charges de cette nouvelle

structure indique que cette nouvelle structure poss�ede elle aussi un moment dipôlaire

du même ordre de grandeur. Un nouveau bloc peut donc venir poursuivre le processus

de capture pour allonger encore la structure jusqu'a cr�eerun nano�l de silicium.

Nous pouvons donc d�eduire de toutes nos investigations queces structures de-

vraient apparâ�tre dans le plasma, dans le cas o�u nous pourrions avoir un fort taux

de dissociation de l'hydrog�ene, et donc une forte proportion d'hydrog�ene atomique

par rapport au silane. La croissance s'accompagnerait d'unchau�age important dû

�a l'hydrog�ene atomique, et donc seules les structures tr�es stables, c'est �a dire nos

structures de base des nano�ls, pourraient supporter le chau�age important provo-

qu�e par les r�eactions avec l'hydrog�ene atomique. Ainsi,en trouvant la possibilit�e

de contrôler la concentration de l'hydrog�ene atomique, nous devons pouvoir cr�eer

e�cacement ces structures dans le plasma. Nous voyons donc que le pilotage du

plasma pour la fabrication de nano�ls de silicium pourraitêtre un bon moyen indus-

triel de production de nano�ls par rapport �a d'autres techniques, comme l'ablation

laser [106], qui sont plus coûteuses en �energie et di�ciles �a mettreen oeuvre.
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Fig. 5.16 { (a) Densit�e �electronique calcul�ee avec une m�ethode "Self-Consistent

Field". L'�echelle, donn�ee en unit�es atomiques, correspond �a 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 minimum d'�energie

forme une structure qui est elle aussi une structure de minimum d'�energie.
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Tout au long de cet ouvrage, nous avons pr�esent�e une technique qui permettait

de visualiser les trajectoires des particules en consid�erant leur structure �electronique.

Cette technique n'�etait pas envisageable il y a encore quelques ann�ees, compte tenu

du volume de calculs mis en jeu. Nous avons pr�esent�e une technique math�ematique

pour trouver la r�epartition des fonctions d'onde �electroniques dans les agr�egats de

SinHm . Cette r�epartition �electronique a ensuite permis de trouver les forces qui

agissaient sur les noyaux. Dans un algorithme de calcul de trajectoires classique,

nous avons donc d�eduit le mouvement des atomes dans le potentiel calcul�e de fa�con

quantique. Avec cette description, nous avons �etudi�e lesr�eactions chimiques, qui ont

lieu entre deux produits pour une �energie d'impact donn�ee. Avec cette description

des r�eactions chimiques nous pouvons trouver tous les produits possibles lors d'une

r�eaction entre deux r�eactifs.

Nous avons vu sur un mod�ele de croissance d'une châ�ne lin�eaire, que la conser-

vation de l'histoire de la formation d'un produit issu de r�eactions successives mi-

nimisant l'�energie de surface ne forme pas, en g�en�eral, un compos�e dans un �etat

qui correspond �a un minimum global d'�energie. En e�et �a l' �etat naturel, les corps

sont rarement dans un �etat d�ecrivant un minimum d'�energie potentielle. Nous avons

d�ecrit cet e�et sur un mod�ele de croissance d'une châ�ne lin�eaire et avons vu nu-

m�eriquement la fa�con dont le niveau de Fermi pilotait la croissance �a temp�erature

nulle. Nous avons ensuite simul�e une croissance d'agr�egat de silicium hydrog�en�e

dans des conditions exp�erimentales proches �a celles des r�eacteurs de notre labora-

toire pour voir, de la même fa�con que pour la croissance d'une châ�ne lin�eaire que les

structures r�esultantes n'�etaient pas toujours des structures correspondant �a un mi-

nimum global d'�energie. Apr�es la description des conditions exp�erimentales menant

�a la croissance d'agr�egatsSinHm dans les r�eacteurs plasma, nous avons simul�e la

croissance d'agr�egats de di��erentes tailles nanom�etriques. Les agr�egats ainsi obtenus

sont tous constitu�es d'un coeur de silicium plus ou moins recouvert par de l'hydro-

g�ene. Nous avons ensuite cherch�e �a comprendre les modi�cations de la structure des

agr�egats sous l'e�et de l'hydrog�ene atomique. Nous avonsdonc regard�e les di��erents

m�ecanismes �energ�etiques qui entraient en jeu dans leur cristallisation. Des �etudes ex-

p�erimentales de m�ecanismes de recombinaison avec des surfaces de silicium deut�er�e

de di��erentes orientations ont montr�e des proportions dem�ecanismes compatibles

avec les proportions obtenues en simulation sur la surface de nos agr�egats.

L'�etude des variations de temp�erature des agr�egats a permis de voir que les di��e-

rentes r�eactions pouvant avoir lieu �etaient tr�es complexes. En e�et les variations de

temp�erature des agr�egats ne sont pas simplement le r�esultat du transfert de l'�energie

cin�etique des atomes incidents. Elles sont plutôt le r�esultat d'un bilan �energ�etique
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des variations d'enthalpie de toutes les liaisons cr�e�eesou d�etruites. Nous avons donc

d�eduit que l'�echau�ement de l'agr�egat d�epend du nombre de coordination de l'atome

de silicium ayant une r�eaction chimique avec l'atome d'hydrog�ene incident. En e�et,

la population des modes de vibration des atomes de l'agr�egat d�ependent des liai-

sons de l'atome de silicium r�ecepteur, ou plus pr�ecis�ement du nombre d'�electrons

dont il dispose pour cr�eer une liaison. Nous voyons que la valeur de l'�energie po-

tentielle des liaisons entre l'atome de silicium, r�ecepteur de l'atome d'hydrog�ene, et

les atomes de silicium voisins sera fortement modi��ee uniquement si cet atome de

silicium r�ecepteur ne dispose pas directement d'un �electron �a mettre en commun

avec l'atome d'hydrog�ene incident pour former une liaison. Ainsi, nous pouvons voir

apparâ�tre des modes de vibrations particuliers, dans la vitesse quadratique moyenne

des atomes de l'agr�egat lorsque l'atome de silicium r�ecepteur de l'agr�egat poss�ede

une con�guration �electronique particuli�ere. Par exemple, nous voyons que lorsqu'un

atome de silicium r�ecepteur d'un atome d'hydrog�ene poss�ede un �electron pour former

une liaison avec un atome d'hydrog�ene incident, l'�energie de vibration de la liaison

form�ee met plus longtemps �a être transmise �a la structure. Il s'en suit un mode de

vibration tr�es localis�e dans la nouvelle liaisonSi � H .

L'�energie vibrationnelle des atomes de l'agr�egat �etant une donn�ee importante

pour la cristallisation des agr�egats, nous avons d�ecid�ede voir les proportions des

agr�egats de SinHm qui �etaient mieux ordonn�es lors de r�eactions successives avec

l'hydrog�ene atomique. Par une analyse bas�ee sur les variations temporelles de la

fonction de corr�elation de paires d'un agr�egat soumis �a un ux d'hydrog�ene ato-

mique, nous avons vu que la cristallisation des agr�egats n'avait lieu ni pour tous

les ux d'impacts, ni pour toutes les tailles "n" des agr�egats. La visualisation si-

multan�ee des structures et des variations de leur fonctionde corr�elation de paires

nous a fait remarquer que certaines structures changent de forme au fur et �a mesure

des impacts avec les atomes d'hydrog�ene incidents, et que d'autres sont stables et

ne changent pas. Les structures qui �etaient stables avaient un nombre d'atomes de

silicium "n" particulier. Ces nombres "n" dit "magiques" permettent de comprendre

que les structures les plus stables sont les structures qui ont la possibilit�e de maxi-

miser les nombres de coordination de tous les atomes de silicium de la structure.

Ainsi, seules certaines structures particuli�eres permettent de maximiser les nombres

de coordinations de tous les atomes de l'agr�egat.

En�n, notre exp�edition dans la compr�ehension de la mati�ere, et surtout dans la

fa�con dont elle peut s'auto-organiser, nous a conduit �a lapr�ediction d'un processus

menant �a l'apparition de structures tr�es stables constitu�ees d'empilement de trois

anneaux avec un atome de silicium entre ces anneaux. Ces structures poss�edent un
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moment dipolaire tr�es fort capable d'orienter ces "blocs"stables entre eux pour for-

mer une structure �laire, qui est aussi une structure stable. Nous pouvons donc voir

un m�ecanisme de croissance de nano�ls de silicium par l'auto-organisation de ces

blocs stables. Ces structures constituent, de par leur taille, une limite pour notre

programme. Il est donc n�ecessaire de poursuivre l'�etude de la croissance avec l'utilisa-

tion d'autres outils de mod�elisation. Nous pouvons, par exemple, avoir recours �a des

potentiels de type Stillinger-Weber [107] pour e�ectuer un calcul de la dynamique

mol�eculaire plus rapidement. De plus, nous n'avons pas regarder l'e�et des charges

sur la formation et la cristallisation des agr�egats. Nous avons en e�et suppos�e que

les agr�egats n'�etaient pas charg�es pendant la croissance. Or nous savons que dans le

plasma, les agr�egats sont soumis �a des uctuations de charges qui pourraient avoir

des e�ets non n�egligeables. Des �etudes sur ce point seraient donc n�ecessaire.

L'emploi des plasmas dans l'�electronique grande surface permet d'imaginer la

cr�eation de composants opto-�electroniques �a partir desr�esultats de cette �etude. En

e�et, il a �et�e montr�e r�ecemment que des nano-cristaux de silicium avaient la possibi-

lit�e de subir une �emission stimul�ee, et donc peuvent être utilis�es comme composants

de base d'un laser [108, 109]. Nous pouvons donc, �a condition de connâ�tre la struc-

ture exacte des cristaux, utiliser ceux-ci comme source pour l'opto-�electronique. Le

contrôle de la croissance de nano�ls pourrait aussi être utilis�e dans une nouvelle

g�en�eration de senseurs biologiques [110].

Des exp�eriences de d�epôt sur un substrat soumis �a un champ �electrostatique

suppl�ementaire ont montr�e que les structures des couchesobtenues �etaient tr�es dif-

f�erentes. Nous pourrions donc ajouter un m�ecanisme de contrôle sur la polarisation

du substrat. En e�et pour des d�epôts dans un champ �electrostatique, il est possible

de contrôler l'�energie d'impact des agr�egats charg�es sur la surface. Il est donc pos-

sible de d�etruire les structures qui ne sont pas su�sammentstables en les acc�el�erant

sur le substrat. Seules les structures de stabilit�e su�sante ne seraient pas d�etruites

lors de l'impact. Une compr�ehension d�etaill�ee de ce m�ecanisme peut être obtenue

avec nos simulations de dynamiques mol�eculaires.

Une avanc�ee des m�ethodes de simulation semi-empirique serait aussi tr�es utile.

Il faudrait programmer les param�etrisations d'atomes de carbone et d'oxyg�ene dans

notre algorithme de croissance. De cette fa�con, nous pourrions avoir une meilleure

id�ee des mat�eriaux qu'il serait possible de cr�eer avec des autres gaz, comme le m�e-

thane par exemple [111, 112]. En e�et des �etudes r�ecentes ont montr�e la photo-

luminescence �a temp�erature ambiante de d�epôts de plasma de silane, m�ethane et

hydrog�ene [113].
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L'�etude du dopage des structures obtenues ainsi que l'�etude des �lms de silicium

sont aussi des sujets qui se r�ev�elent importants pour la r�ealisation des composants

nanotechnologiques. Ainsi, il faudrait aussi voir commentles dopants se placent dans

les compos�es de silicium, et la fa�con dont ils modi�ent la structure, la densit�e d'�etats

ainsi que la valeur du niveau de Fermi.

Le contrôle de la forme et de la taille des nanostructures desilicium s'av�ere donc

d'une port�ee technologique importante, et pourrait êtree�ectu�e avec l'utilisation de

plasma puls�e [114, 115, 116]. Le plasma puls�e permet un contrôle du temps de crois-

sance des agr�egats. En connaissant les concentrations despr�ecurseurs des agr�egats,

nous pouvons estimer le nombre d'atomes moyen des agr�egatsform�es. La coupure du

plasma pendant un temps su�sant pour vider son contenu permet de recommencer

une nouvelle croissance d'agr�egats avec le même temps de croissance, et donc avec

une même distribution de taille. Le contrôle de dur�ee de la tension RF du plasma

peut donc servir de s�electeur sur la taille des nanocristaux que nous voulons former.

De plus, comme nous l'avons montr�e dans cette th�ese, di��erents compos�es chimiques

d'un même atome peuvent avoir des inuences di��erentes. Par exemple, l'hydrog�ene

atomique chau�e les agr�egats, alors que l'hydrog�ene mol�eculaire les refroidit. Cepen-

dant, les taux de dissociations de silane et d'hydrog�ene sont coupl�es. Par exemple,

l'hydrog�ene atomique ne peut pas survivre longtemps en pr�esence de silane. Ainsi,

un moyen que nous pouvons proposer pour cristalliser les agr�egats consiste �a s�eparer

les chambres de plasma en deux : une pour la croissance des agr�egats, et une autre

avec de l'hydrog�ene pour la cristallisation. De cette fa�con, nous pourrions dissocier

ind�ependamment tous les r�eactifs les uns des autres, et ainsi obtenir un param�etre

de contrôle suppl�ementaire extrêmement important pourla morphogen�ese des na-

nostructures en r�eacteur plasma.

Ainsi, la simulation a fourni des r�esultats int�eressantsqui nous permettent d'en-

trevoir de nouvelles m�ethodes exp�erimentales. Nous pouvons donc voir que le contrôle

nanotechnologique du silicium est �a notre port�ee, mais ilreste �a am�eliorer le contrôle

des ux dans le plasma, le r�eglage des tensions RF du plasma ainsi que la fa�con de

concevoir les r�eacteurs avant de pouvoir rentrer dans cette nouvelle �ere.
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7.1 Programmes d�evelopp�es

Le programme d�evelopp�e lors de cette th�ese est �ecrit dans plusieurs langages a�n

d'optimiser la r�ealisation du code. Tous les programmes d�evelopp�es l'ont �et�e dans

un souci de transportabilit�e du code sur di��erentes plates-formes et pour di��erentes

applications. Les modules de calculs de trajectoires de la dynamique mol�eculaire

et de calculs de structures quantiques sont �ecrits en Fortran. En e�et, les codes de

simulations sont �ecrits, pour la plupart, dans ce langage.Ces programmes �etant d�ej�a

existants, il convient de r�eutiliser les ressources disponibles. Pour ne pas interf�erer

avec le code de la dynamique mol�eculaire quantique, un codeen C++ permet de

d�e�nir les �chiers ASCII qui sont destin�es �a servir de par am�etres d'entr�ee au moteur

de la dynamique. Ce programme permet donc de changer le moteur de la dynamique

en reparam�etrant les variables d'entr�ee-sortie. De cette fa�con, nous pouvons refaire

�a moindre e�ort des simulations �a tous niveaux de th�eorie en utilisant le programme

adapt�e.

Un ensemble de scripts shell a �et�e �ecrit pour e�ectuer la simulation demand�ee sur

une ou plusieurs machines. Ainsi les choix qui ont �et�e faitici ont �et�e orient�es vers

la lisibilit�e et la modularit�e. Chaque tâche est e�ectu�ee par l'appel d'un script. Le

fait qu'il existe un script pour chaque tâche permet donc d'e�ectuer un traitement

s�equentiel des instructions pass�ees par l'interm�ediaire d'un shell.

7.1.1 Pr�esentation du code g�en�eral

Dans la suite de cette pr�esentation du code, nous supposerons toujours que les

r�ef�erences des chemins (o�u sont lanc�es les scripts) sont le r�epertoire d'installation, et

que les objets sont bien plac�es dans l'environnement de simulation. L'environnement

de simulation d�evelopp�e ici est construit autour de l'arborescence suivante :

|-- bin

|-- execution

|-- motor-simulation

| `-- venus-mopac

`-- template

|-- H_colision

`-- cross-section
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Le programme contient quatre r�epertoires. Le r�epertoire"./bin" contient les

scripts et programmes qui vont lancer des tâches (lancement d'une simulation, r�ecu-

p�eration des r�esultats, arrêt d'une simulation, calcul de temp�erature, visualisation

de trajectoires ou trac�e d'une courbe, ...). Le r�epertoire d'ex�ecution, comme son

nom l'indique, est le r�epertoire o�u les simulations vontêtre lanc�ees. Dans "./motor-

simulation" nous stockons les moteurs de simulation que nous souhaitons utiliser

pour faire nos calculs, comme une simulation de trajectoires avec l'algorithme de

Gear, etc ... . En�n, le r�epertoire template qui contient les �chiers n�ecessaires au lan-

cement d'une simulation avec l'un des moteurs du r�epertoire "./motor-simulation".

De cette fa�con, nous pouvons faire varier un ou plusieurs param�etres que nous vou-

lons �etudier. En modi�ant un �chier du r�epertoire par incr �ementation, une variable

d'un des �chiers du r�epertoire "./template", nous pouvons e�ectuer une exp�erience

num�erique sur n'importe quelle variable. Des scripts du r�epertoire /bin vont lancer

des simulations dans le r�epertoire appropri�e inclus dansle r�epertoire "./simulation".

Ces simulations seront lanc�ees avec les ex�ecutables des moteurs de simulations conte-

nus dans "./motor-simulation"sur les �chiers de descriptifs de la simulation, ou �chier

d'entr�ee modi��e �a partir de "./template".

7.1.2 Programme de calcul de sections e�caces en parall�e-

lisme naturel

Nous allons illustrer le fonctionnement de l'environnement de simulation sur

l'exemple de calcul distribu�e, d�evelopp�e pour la mod�elisation de sections e�caces.

Pour calculer les sections e�caces de production des esp�eces, lors de la r�ealisation

des r�eactions chimiques possibles entreSiH 4 et H , il faut r�ealiser un grand nombre

de trajectoires pour avoir une bonne statistique. Pour ce faire, nous devons chan-

ger l�eg�erement les conditions initiales. Les r�ealisations �etant ind�ependantes, leur

traitement peut être e�ectu�e en parall�ele. Ainsi, nous avons r�ealis�e des scripts de

lancement de simulations de trajectoires, en modi�ant la graine du g�en�erateur de

nombres al�eatoires. De ce fait les trajectoires sont tir�ees avec des conditions initiales

di��erentes. De cette fa�con il a �et�e possible d'�ecrire u n script global qui permet de lan-

cer des trajectoires, dont les r�esultats sont stock�es dans un ensemble de r�epertoires,

en ex�ecutant le script de lancement dans chacun des r�epertoires avec des conditions

initiales di��erentes.

Une fois l'ex�ecution automatique de trajectoires di��erentes possibles, il faut lan-
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cer ces trajectoires sur plusieurs ordinateurs di��erents. De cette fa�con nous pouvons

utiliser des conditions de parall�elismes naturelles. Pour ce faire nous avons choisi

une con�guration en �etoile du r�eseau, c'est-�a-dire avecun ensemble de clients au-

tour d'un unique serveur. Ce serveur doit être capable de lancer les tâches sur des

disques propres �a chaque ordinateur de la grappe, pour ne pas �ecraser les donn�ees

obtenues. Plusieurs possibilit�es sont envisageables pour ce faire. Nous pourrions au-

tomatiser un FTP (File Transfert Protocol) pour transmettre les donn�ees sur chacun

des clients. Nous pourrions aussi utiliser la commande "scp". Un autre voie possible

est de partager les disques durs des ordinateurs via un montage NFS (Network File

System). Nous avons opt�e pour le montage NFS car c'�etait letype d'installation qui

�etait d�ej�a pr�einstall�e dans les salles informatiques. Ainsi, l'existence d'un r�epertoire

commun avec toutes les machines sugg�ere de cr�eer un r�epertoire qui sera le r�eper-

toire de travail courant de chacun des clients. Pour lancer la trajectoire sur l'un des

clients, nous avons utilis�e le programme de contrôle �a distance crypt�e "ssh" (Secure

SHell). Ce programme permet, par copie des clefs priv�ees RSA dans un r�epertoire

cach�e (:=:" ssh"= ) de s'identi�er automatiquement sur les machines distantes. Une

fois d�ebarrass�e de la demande de mot de passe avant connexion, il devient possible

de scripter les lancements de connections sur l'ensemble des ordinateurs constituant

la grappe de calcul. L'utilisation de "ssh" permet le lancement d'un script sur l'ordi-

nateur client au moment de la connexion. Ainsi, nous pouvonslancer la g�en�eration

d'un �chier d'entr�ee dans le r�epertoire propre �a la machine cliente, puis lancer une

simulation sur ce �chier d'entr�ee et en g�en�erer les r�esultats (un ou plusieurs �chiers

de sortie) dans le même r�epertoire. Ainsi, nous commen�cons par cr�eer un r�epertoire

par machine qui contient des �chiers d'entr�ee d'une simulation avec un script shell

d'initialisation du calcul des sections e�caces, contenu dans le r�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
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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 ./bin/launch_a_sim.bash ./simulation/cross-section _1/$i/

cp ./bin/stop_a_sim.bash ./simulation/cross-section_1 /$i/

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

((i=i+1))

done

Le �chier de lancement d'une simulation est simplement constitu�e pour initialiser

les param�etres n�ecessaires �a une simulation. Ainsi, nous obtenons l'arborescence qui

va contenir les simulations. Cette arborescence est partag�ee par tous les ordinateurs

de la grappe. Nous lan�cons 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 < ./input.in > ./

Ce script attend un param�etre qui est le num�ero de la machine dans le r�eseau

c'est-�a-dire le num�ero du r�epertoire dans lequel doit être lanc�e la simulation. Ce

�chier permet de lancer une simulation dans ce que nous appelons un screen, ce

qui permet de d�etacher le processus de lancement pour êtreen mesure de couper

la connexion en "ssh". Nous utilisons dans ce cas le moteur desimulation du pro-

gramme venus-mopac que nous irons chercher �a partir du r�epertoire de la simulation
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courante ( d'o�u l'utilisation du "../../../motor-simula tion" ). Au moment du lance-

ment de chacun des programmes de simulation, il est possibled'e�ectuer des tâches

annexes en ajoutant des commandes dans ce script de lancement qui sera ex�ecut�e

sur chacun des clients. Nous pouvons ainsi, par exemple, diminuer la priorit�e de

l'ex�ecution de la simulation, v�eri�er la pr�esence d'anciennes simulations, ou d�epla-

cer l'ensemble des r�epertoires dans un autre dossier.

Nous voudrons aussi pouvoir stopper une ou plusieurs simulations automatique-

ment. Nous avons donc copi�e aussi le script pour stopper unesimulation lorsque

nous nous trouvons sur l'un des ordinateurs clients. Pour cefaire nous r�ecup�erons

l'identi�ant de processus (pid) pour le d�etruire 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 prêt pour lancer et stopper une ex�ecution dans

chacun des r�epertoires du partage NFS sur chacune des machines pr�esentes dans

la grappe. Nous pouvons donc lancer la simulation en appelant un programme de

lancement de trajectoire en parall�ele. Nous pouvons lancer un ensemble de requêtes

"ssh" qui ex�ecuteront la simulation dans le r�epertoire qui 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 lan�cant cet unique script nous lan�cons l'ex�ecution dela simulation correspon-

dante au �chier de param�etre dans le r�epertoire du num�ero de l'ordinateur client.

Ainsi, les espaces disque de chaque machine sont s�epar�es et se remplissent avec un

processus lanc�e par tous les "ssh" sur tous les clients. Dans cet exemple j'ai pris cinq

clients, mais dans l'�ecole nous disposions de 125 machinesclientes r�eparties en cinq

salles. Nous pouvons stopper les simulations sur tous les ordinateurs de la même

fa�con, en appelant le script d'arrêt des simulations sur chaque 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 même fa�con nous pouvons faire tous traitements locaux sur les clients par

l'�ecriture d'un seul script appropri�e dans le r�epertoir e bin.

Analyse des r�esultats
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Ce genre de m�ethode pour lancer des simulations permet d'obtenir un grand

nombre de r�esultats, qui peut même parfois être impressionnant. En e�et nous pou-

vons, avec su�samment d'ordinateurs, obtenir plusieurs Gode r�esultats. Traiter

manuellement les r�esultats peut se r�ev�eler tr�es fastidieux, voire impossible. La struc-

ture bien organis�ee en r�epertoires, num�erot�ee par machine, qui contient les r�esultats

obtenus pour chaque machine, permet de lancer un traitementdans chacun des r�e-

pertoires. Dans le cas du calcul de sections e�caces de productions des di��erents

produits possibles, il s'agit de compter les mol�ecules produites. Pour ce faire il su�t

d'�ecrire un programme qui prend en entr�ee un des �chiers der�esultats de "./motor-

simulation" et qui retourne le nombre de mol�ecules produites. Ainsi nous pouvons

le lancer en châ�ne de la même fa�con que pr�ec�edemment, avec les deux scripts, de

d�emarrage total et d'arrêt total. Nous pouvons ainsi faire toutes les analyses souhai-

t�ees en �ecrivant le programme appropri�e que nous lancerons automatiquement dans

chaque r�epertoire.

Pour analyser le produit de la r�eaction nous �ecrivons doncun programme en

C++, qui calcule toutes les distances inter-atomiques apr�es un temps de simulation

su�samment grand pour que tous les produits soient su�samment distants les uns

des autres, pour pouvoir être di��erenci�es. Un ensemble de tests entre les distances des

atomes mis en jeu, permet de d�eduire quels sont les produitsform�es. Nous comptons

ensuite les quantit�es de mol�ecules deSi2; Si2H; Si 2H2; Si2H3; Si2H4; H; H 2; Si+ ; SiH + ::::

et nous sortons ce r�esultat dans un nouveau �chier de donn�ees. En e�ectuant en-

suite la somme des donn�ees de tous les �chiers de r�esultats, nous pouvons avoir une

statistique tr�es bonne dans le calcul des sections e�caces.

7.1.3 Simulation de croissance d'agr�egats ou de capture d' hy-

drog�ene

Pour mod�eliser la croissance d'agr�egats, il n'est pas possible de faire les simula-

tions en parall�ele. En e�et, il est n�ecessaire de connâ�tre le r�esultat d'une trajectoire

pour connâ�tre la simulation suivante. Cependant, la structure cr�e�ee pour la simula-

tion reste bien pratique en ce qui concerne l'analyse des r�esultats. Ainsi, pour chacun

des ordinateurs de la grappe, nous pouvons cr�eer une autre succession de r�epertoires

qui contiendront un �chier d'entr�ee pour une nouvelle simulation, fabriqu�e en utili-

sant le �chier de sortie de la simulation pr�ec�edente. Ainsi, nous commen�cons avec un

r�epertoire 1, dans lequel nous simulons une r�eaction chimique que nous souhaitons
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Fig. 7.1 { Vue globale du programme de lancement de r�eactions chimiques succes-

sives

boucler. Dans le cas de la croissance d'un agr�egat, nous simulerons une r�eaction entre

SiH 4 et SiH 3. Nous obtiendrons un �chier de r�esultat qui d�eterminera la nouvelle

r�eaction �a e�ectuer avec SiH 4. Par exemple, si le r�esultat de la r�eaction entreSiH 4 et

SiH 3 est Si2H4, nous conservons les coordonn�ees dans l'espace des phasesde Si2H4

pour fabriquer un nouveau �chier d'entr�ee a�n de simuler la r�eaction entre Si2H4

et SiH 4 dans le r�epertoire 2. De la même fa�con, nous allons obtenir un nouveau

produit form�e lors de la r�eaction simul�ee dans le r�epertoire 2, qui va être utilis�e pour

cr�eer un nouveau �chier de simulation pour la troisi�eme r�eaction dans le r�epertoire

3 et ainsi de suite.

Pour cr�eer les �chiers d'entr�ee pour les simulations successives, nous utilisons les

coordonn�ees des positions et des impulsions des mol�ecules pr�esentes dans le voisinage
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des atomes de silicium par l'analyse de la simulation pr�ec�edente. En e�et, même si la

r�eaction de capture ne s'initialise pas d�es la premi�ere r�eaction, elle s'initialisera tôt

ou tard. Or la propri�et�e qu'ont les agr�egats de crô�tre autour d'un noyau de silicium

est tr�es utile pour nous. Donc nous supposerons que le r�esultat d'une simulation

est un ensemble d'atomes de silicium et d'hydrog�ene, dans une position voisine les

uns des autres dans l'espace des phases, ainsi qu'un fragment qui n'a pas r�eagi. Il

faut donc d�eterminer quels sont les atomes qui appartiennent �a ce fragment si nous

souhaitons les �eliminer pour la simulation suivante. Pource faire, nous calculons la

position du centre de masse des atomes de silicium. Ce centrede masse doit �a priori

être proche du centre de masse total de l'agr�egat. Nous pouvons trouver les mol�e-

cules qui sont incluses dans une sph�ere de rayon arbitraireautour de ce centre de

masse, et ainsi trouver tous les atomes participant �a la formation de l'agr�egat dans

la simulation suivante. Nous recalculons ainsi les coordonn�ees du centre de masse

r�eelle de l'agr�egat dans l'espace des phases. Nous fabriquons ainsi un �chier d'en-

tr�ee pour la simulation suivante en soustrayant atome apr�es atome, les positions et

impulsions �a la position et �a l'impulsion du centre de masse de l'agr�egat form�e pour

immobiliser l'agr�egat au centre de l'environnement de simulation. Nous tirons en-

suite al�eatoirement l'impulsion de la nouvelle mol�eculequi doit r�eagir avec l'agr�egat

suivant une loi de Maxwell-Boltzmann (ou dans tout autre distribution d'ailleurs)

pour placer �a nouveau les coordonn�ees du r�eactif dans le �chier d'entr�ee de la simu-

lation suivante. Nous copions ensuite ce nouveau �chier dans le r�epertoire suivant et

nous recommen�cons la proc�edure. Nous avons donc fabriqu�e un programme en C++

permettant, par des calculs g�eom�etriques, de trouver lesmol�ecules formant l'agr�egat

�a partir d'un �chier de sortie de simulation, pour fabriquer un �chier d'entr�ee de si-

mulation. Pour cr�eer ce �chier d'entr�ee, nous ajoutons ler�eactif que nous souhaitons

simuler. Ainsi, nous avons �ecrit un ensemble de programmesde structures identiques

qui permettent de fabriquer un �chier d'entr�ee de simulation de r�eaction avecSiH 4,

SiH 3, H2, H avec conservation de l'impulsion obtenue lors de la simulation pr�ec�e-

dente ou en supprimant celle-ci. Cet ensemble de 8 programmes en C++ est donc le

coeur de la simulation. En e�et, les choix successifs de programmes de formation de

�chier d'entr�ee, pour des mol�ecules di��erentes et dans des proportions d�e�nies par la

composition du milieu que nous souhaitons simuler, permet de mod�eliser toutes les

proportions possibles de r�eactions, en �etant �d�ele �a la composition r�eelle du plasma,

ou de tout autre milieu r�eactif en phase gazeuse. En e�et, nous pouvons transposer

ce programme �a toute la chimie en phase gazeuse pour peu qu'il existe des moteurs

de simulations qui traduisent la r�ealit�e des r�eactions envisag�ees, ce qui est h�elas

rarement le cas.
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7.1.4 Analyse des r�esultats

Pour faciliter l'analyse des donn�ees, nous avons choisi degarder ceux-ci sous la

forme de �chiers ASCII. Cette voie est en e�et la plus simple �a mettre en oeuvre,

�etant donn�e qu'il su�t de modi�er le code source du moteur d e simulation pour

stocker les donn�ees qu'il nous semble pertinent de regarder. Les �chiers de sortie

de toutes les simulations �etant stock�es dans leur r�epertoire propre, nous pouvons

suivre une variable tout au long des impacts successifs. Nous pouvons, dans le cas

le plus simple, suivre le nombre d'atomes d'hydrog�ene que contient l'agr�egat tout

au long de la trajectoire par exemple. Pour ce faire nous imprimons le nombre

total d'atomes de silicium et d'hydrog�ene de la simulationdans un �chier nomm�e

natom.dat. Nous ferons de même par la suite, pour travailler sur n'importe quelle

donn�ee. Pour travailler en une seule fois dans tous les r�epertoires des simulations les

uns apr�es les autres, nous �ecrivons les commandes �a e�ectuer dans tous les r�epertoires

dans un script nomm�e commande.sh. en pla�cant ce script �a la base des r�epertoires

num�erot�es de simulation. Nous pouvons lancer la commandeen nous pla�cant dans

un des r�epertoires qui contient les �chiers de r�esultats avec la commande :

../commande.sh

Nous pouvons donc �ecrire une boucle pour ex�ecuter cette commande dans tous

les r�epertoires pr�esents.

i=1

while (($i<$n))

do

cd $i

../commandes.sh

cd ..

(($i=$i+1))

done

Cette fa�con de proc�eder est tr�es commode, elle permet parexemple, de suivre

une variable tout au long des trajectoires en r�ecup�erant celle-ci, avec une utilisation

combin�ee des commandes "grep" et "awk", et en redirigeant le ux vers un �chier

commun. Nous pouvons, de cette fa�con, suivre le contenu en hydrog�ene 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 hydrog�ene de

l'agr�egat. Nous pouvons proc�eder de la même fa�con pour e�ectuer toutes tâches

que nous voulons soumettre dans tous les r�epertoires. Ainsi, nous avons �ecrit un

ensemble de �chiers de commande pour toutes les tâches d�ecrites dans cet ouvrage.

Nous avons donc une commande pour la visualisation des trajectoires avec l'outil

open-sources gopenmol, pour les trac�es de toutes les donn�ees avec l'outil xmgrace,

etc. Cet ensemble de commandes permet de faire et de refaire les analyses sur des

r�epertoires de simulation de plusieurs Go. Nous avons aussi �ecrit des commandes

pour lancer des tâches comme le calcul de la fonction distribution radiale qui �etaient

initialement un programme Fortran que nous ex�ecutons danstous les r�epertoires.

Ainsi, nous pouvons de la même fa�con concat�ener les r�esultats et donc avoir un

rendu tridimensionnel des variations de cette fonction pardes appels �a un logiciel

permettant de tracer des graphiques tridimensionnels comme matlab par exemple.
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R�esum�e

Cet ouvrage s'inscrit dans le but de comprendre les m�ecanismes li�es �a la mor-

phogen�ese des nanostructures de silicium hydrog�en�e dans un r�eacteur plasma par

des techniques de mod�elisation. Dans un premier temps les technologies actuelles

sont pass�ees en revue a�n de r�epondre aux attentes actuelles qui leurs sont propres.

Vient ensuite un rappel des possibilit�es d'�etude qui sontutilisables dans ce contexte

particulier.

Les di��erentes techniques qui permettent de simuler les trajectoires des atomes

par dynamique mol�eculaire sont rappel�ees. Les m�ethodesquantiques de calcul de

potentiel d'interaction entre les esp�eces chimiques sontensuite d�evelopp�ees pour

conclure que seules des m�ethodes quantiques semi-empiriques sont su�sament ra-

pides pour pouvoir impl�ementer un algorithme de dynamiquemol�eculaire quantique

sur des �echelles de temps raisonnables.

A partir des outils introduits, une r�e�exion sur la nature des �etats mol�eculaires

�energ�etiquement m�etastables est pr�esent�ee sur un casth�eorique de croissance auto-

organis�ee d'une châ�ne lin�eaire d'atomes. Ce mod�ele qui consiste �a faire crô�tre une

châ�ne par l'ajout successif de l'atome qui augmente le moins l'�energie �electronique

de la châ�ne montre que le niveau de Fermi est un param�etre essentiel �a l'auto-

organisation de la croissance. Ce mod�ele montre aussi que la structure form�ee n'est

pas forc�ement une structure de minimum global d'�energie.

A partir de tous ces outils num�eriques, la croissance d'agr�egats mol�eculaire peut

être simul�ee en utilisant comme param�etres les donn�eesissues de calculs de magn�eto-

hydrodynamique des conditions reignant au sein des r�eacteurs plasma ( concentra-

tions des esp�eces, intervalle de temps entre les r�eactions chimiques, �energie d'impact

des r�eactifs ...). La formation d'agr�egats de silicium hydrog�en�e est ainsi simul�ee par

captures successives de mol�ecules de silane. Les structures form�ees en simulation

aux temp�eratures de fonctionnement des r�eacteurs plasmapr�edisent la formation

d'agr�egats sph�eriques constitu�es d'un coeur de silicium amorphe recouvert par de

l'hydrog�ene. Ces structures ne sont donc pas dans un �etat de minimum d'�energie

contrairement �a certains r�esultats exp�erimentaux. Cesr�esultats ont cependant �et�e

obtenus sans la prise en compte de la pr�esense d'hydrog�eneatomique dans le plasma.

Une �etude approfondie de l'e�et de l'hydrog�ene atomique sur les structures m�e-

tastables produites en simulation est donc e�ectu�ee. L'�etude de l'interaction de l'hy-

drog�ene atomique sur la surface de l'agr�egat permet de trouver des proportions de

m�ecanismes (d�esorption d'hydrog�ene de type Eley-Rideal, atome chaud ou absorp-
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tion sur la surface de l'agr�egat) en accord avec des �experiences de recombinaison sur

des surfaces de silicium. Les interactions de l'hydrog�eneatomique avec la surface

des agr�egats induisent aussi une modi�cation de l'organisation interne des atomes

de silicium. L'organisation des atomes de silicium interne�a agr�egats en fonction de

la taille de l'agr�egat (nombre magique) permet de comprendre pourquoi les obser-

vations exp�erimentales indiquent la pr�esence de structures cristallines. En�n cette

�etude m�ene �a la pr�ediction d'une structure particuli�e rement stable qui pourrait servir

de germe de croissance pour les nano�ls de silicium.

Abstract

This work pursues the goal of understanding mechanisms related to the mor-

phogenesis of hydrogenated silicon nanostructures in an plasma reactor through

modeling techniques. Current technologies are �rst reviewed with an aim to unders-

tand the purpose behind their development. Then follows a summary of the possible

studies which are useful in this particular context.

The various techniques which make it possible to simulate the trajectories of

atoms by molecular dynamics are discussed. The quantum methods of calculation

of the interaction potential between chemical species are then developed, reaching

the conclusion that only semi-empirical quantum methods are su�ciently fast to be

able to implement an algorithm of quantum molecular dynamics on a reasonable

timescale.

From the tools introduced, a reection on the nature of molecular metastable

energetical states is presented for the theoretical case ofthe self-organized growth

of a linear chain of atoms. This model - which consists of propagating the growth of

a chain by the successive addition of the atom which least increases the electronic

energy of the chain - shows that the Fermi level is a parameteressential to self-

organization during growth. This model also shows that the structure formed is not

necessarily a total minimum energy structure.

From all these numerical tools, the molecular growth of clusters can be simulated

by using parameters from magnetohydrodynamic calculationresults of plasma reac-

tor modeling (concentrations of the species, interval between chemical reactions,

energy of impact of the reagents...). The formation of silicon-hydrogen clusters is
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thus simulated by the successive capture of silane molecules. The structures for-

med in simulation at the operating temperatures of the plasma reactor predict the

formation of spherical clusters constituting an amorphoussilicon core covered by

hydrogen. These structures are thus not in a state of minimumenergy, contrary to

certain experimental results. However, these results wereobtained without taking

into account the presence of atomic hydrogen in the plasma.

A thorough study of the e�ect of atomic hydrogen on the metastable structures

produced in simulation is thus carried out. The study of the interaction of atomic

hydrogen on the surface of the cluster gives the possibilityof �nding the proportion

of mechanisms (Eley-Rideal hydrogen desorption, hot atom mecanism or absorption

on the surface of the cluster) in agreement with experimentson recombination on

silicon surfaces. The interaction of atomic hydrogen with the surface of the clusters

also induces a modi�cation of the internal organization of the silicon atoms. The

organization of the internal silicon atoms of the clusters as a function of cluster size

(magic number) makes it possible to understand why the experimental observations

indicate the presence of crystalline structures. Finally this study leads to the pre-

diction of a particularly stable structure which could be used as precursor for the

growth of silicon nanowires.


