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Introduction générale

Introduction générale

L'omniprésence du silicium dans la majorité des dispositifs de 1'industrie microélectronique
est la preuve irréfutable de la qualité du silicium en tant que matériau utile et indispensable
pour la fabrication des composants microélectroniques. Ce succes provient non seulement de
son abondance naturelle et de sa facilité d'exploitation, mais aussi et surtout de son oxyde
natif, le Si0,, qui lui confere des propriétés avantageuses. Ces propriétés, qui concernent a la
fois la planéité et 1'absence de défaut, sont uniques et spécifiques a l'interface créée entre le
substrat de silicium et son oxyde. Le procédé d'oxydation thermique seche est la technique la
plus utilisée dans l'industrie pour créer cette interface. Il consiste a faire croitre directement
une couche d'oxyde a partir du substrat de silicium lui-méme, en présence d'une atmosphere
oxydante seche entre 800°C et 1200°C. La qualité de cette interface et par la suite les
performances et la fiabilit€é des composants dépendent fortement des conditions d'élaboration
de la couche d'oxyde. Le procédé doit donc étre minutieusement contr6lé si on veut obtenir de
bonnes caractéristiques électriques et un composant fiable.

Depuis pres d'un demi-siecle, dans un contexte de performances et d'enjeux économiques et
industriels importants, 1'évolution du marché des semi-conducteurs a été fulgurante entrainant
des applications de plus en plus nombreuses et d'autant plus variées, facilitant et améliorant la
vie quotidienne de chacun d'entre nous. L'avancée la plus remarquable, il y a maintenant pres
de cinquante ans, a été 1'électronique intégrée qui a accompagné la naissance de la technologie
CMOS («Compound Metal Oxide Semiconductor »), notamment pour les transistors,
permettant aux industriels d'améliorer continuellement les performances des dispositifs tout
en diminuant les cofits de production. Cette amélioration constante est en partie due a
I'implémentation de toujours plus de transistors dans un méme dispositif, tout en conservant
ses dimensions.

Ainsi, dans le but d'augmenter la densité de transistors sur une méme surface, a un rythme
imposé par la loi de Moore datant de 1965, leurs tailles et par conséquent celle de chacune de
leurs composantes, est en constante réduction. En particulier, 1’épaisseur de l'oxyde de
silicium utilisée dans les transistors en tant que couche isolante de grille, atteindra 1'échelle
atomique, en dessous du nanometre, vers 2010 si la loi de Moore poursuit sa course. Mais
pour de telles épaisseurs, les transistors deviennent défaillants, I'oxyde de silicium perdant son
role d'isolant.
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Une des solutions envisagées consiste a remplacer le SiO, par des oxydes a forte permittivité,
les «high-K ». Par I'utilisation de ces oxydes de grille a forte permittivité, la capacité
continuera d’€tre augmentée, tout en conservant des épaisseurs d’isolant suffisantes pour
remplir leur role. Cependant, une couche ultra fine de Si0O; est toujours observée, augmentant
I’épaisseur d’oxyde de grille équivalente. Il est évident que cette couche de SiO, doit étre a la
fois la plus fine et la plus parfaite possible : planéité a 1'échelle de 1a monocouche atomique et
absence totale de défaut.

La croissance des films d'oxyde de silicium de trés haute qualité et désormais ultra fins
devient alors capitale et primordiale, d'ou l'intérét de bien appréhender chacun des
mécanismes de cette croissance. De 1a, il s’agit donc de décrire des processus non plus a des
échelles macroscopiques mais microscopiques, afin de comprendre et de reproduire les
mécanismes physiques et chimiques qui interviennent lors de la croissance de l'oxyde de
silicium, en termes de structures et de caractéristiques thermodynamiques, en fonction des
conditions expérimentales de son élaboration. Le recours a des méthodes de caractérisation
plus fines et plus précises s'avere donc €tre une nécessité. La simulation a 1'échelle atomique
devient alors un des outils capital pour I'expertise et la caractérisation.

En effet, malgré un consensus général acquis sur le procédé d'oxydation utilis€é en salle
blanche, diverses opinions existent quant aux mécanismes exacts et aux réactions
élémentaires se produisant au cours de l'oxydation. Qui plus est, la caractérisation des
structures électroniques, celle des processus microscopiques, la germination de 1'oxyde, les
dynamiques de croissance pour les films de faibles épaisseurs restent toujours inconnues.

Notre étude s'inscrit dans le cadre de I'Equipe de Recherche Commune intitulée « Simulation
PRédictive a I'Echelle Atomique (ERC-PREA) » créée par la collaboration entre le LAAS-
CNRS de Toulouse et le CEA-DIF de Bruyeres-Le-Chéatel. Les deux laboratoires sont
intéressés par la modélisation prédictive a I'échelle atomique et sont spécialisés dans
l'association de méthodologies a différentes échelles, combinant des méthodes quantiques
pour 1'échelle atomique et des simulations basées sur une technique Monte Carlo pour
'échelle mésoscopique. Diverses collaborations avec des expérimentateurs, démarrées au
cours de cette these ou plus anciennes, ont apporté des données a nos travaux et des réponses
a nos interrogations. Ces collaborations se sont faites principalement avec Yves J. Chabal du
« Laboratory for Surface Modification » de la « Rutgers University » du New Jersey aux
Etats-Unis pour les données expérimentales infrarouges et avec Gérald Dujardin, Andrew
Mayne et Genevieve Comtet, du Laboratoire de PhotoPhysique Moléculaire de 1'Université
d'Orsay pour les résultats de microscopie a effet tunnel.

Avec cet objectif de compréhension de l'oxydation thermique du silicium, nous avons
entrepris d'apporter des éclaircissements précis sur les mécanismes élémentaires réactionnels
et de proposer un nouvel outil prédictif de modélisation du procédé€ industriel de 1'oxydation
thermique. Nos travaux sont basés sur une stratégie multi-échelles. Cette méthodologie
consiste en la juxtaposition et en la hiérarchisation de modeles valables sur des échelles
différentes de temps et de taille. Les modeles en amont traitent des systemes de petites tailles
sur des durées d'expérience courtes. Leurs résultats peuvent ensuite étre injectés, comme
parametres, dans des modeles en aval, capables de traiter des systemes de grandes tailles sur
des durées d'expérience longues. A l'inverse, la comparaison des résultats de simulation, sur
des systemes réalistes, avec des données expérimentales permettra de suggérer de nouveaux
mécanismes qui peuvent étre caractérisés a 1'aide de modeles en amont. Notre idée de base est
de démarrer a un niveau quantique et d'utiliser les méthodes de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT), afin de tester et d'identifier, de fagon précise, les mécanismes chimiques
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élémentaires constitutifs de la croissance de couches d'oxyde de silicium. Ce type de calcul
permet l'identification et la détermination des structures, des énergies d'activation, des
probabilités d'occurrence, ... Cependant, ces calculs demandent d’importants moyens
informatiques et se limitent a de petits systemes de quelques dizaines d'atomes tout au plus.
Ensuite, l'influence des structures, celle des probabilités d'occurrence des mécanismes, ainsi
que celle des énergies sont évaluées par une simulation de type Monte Carlo cinétique afin
d'explorer I'ensemble des configurations possibles dans des systemes de tailles mésoscopiques
élaborés dans des conditions expérimentales réalistes. Nous avons ainsi développé un
simulateur basé sur une technique Monte Carlo cinétique, utilisant les résultats de calculs
quantiques comme parametres et nous l'avons appliqué a I'oxydation thermique d'une surface
de silicium en ambiance seche.

Nos travaux portant sur une étude multi-échelles de la croissance des premieres monocouches
d'oxyde sur un substrat de silicium sont présentés dans les quatre chapitres de ce manuscrit.

Le premier chapitre aborde le contexte industriel et scientifique de cette étude en mettant
d'abord I'accent sur l'intérét industriel et les raisons de I'omniprésence du silicium et de son
oxyde dans le domaine de la microélectronique. Ses modes d’utilisation et les principaux
modes d'élaboration de son oxyde sont décrits. Les méthodes possibles imaginées pour
remplacer le silicium dont la technologie atteint ses limites et la possibilité de sa présence
dans les composants du futur sont également abordées. Ce chapitre est important car il
conforte 1'idée de 1'utilisation, nécessaire encore aujourd'hui, de 1'oxyde de silicium en tant que
diélectrique de grille. Les modeles, ainsi que les données expérimentales et théoriques
disponibles, sont exposés pour conclure ce chapitre. L'objectif est de présenter un état de 1’art
qui permette d'identifier les notions établies ainsi que celles encore inexpliquées et
controversées.

Le chapitre II a pour but de décrire notre stratégie multi-€chelles et de justifier nos choix
d'approche pour la compréhension de la croissance de film ultra minces d'oxyde de silicium.
Ce chapitre est donc consacré aux outils théoriques ab initio utilisés, aux techniques de
simulation a plus grande échelle et aux résultats expérimentaux utilisés dans cette these. Notre
approche du recours a plusieurs modeles pour appréhender et élucider les premieres étapes de
la croissance de 1'oxyde de silicium suivant le procédé d'oxydation thermique est détaillée.

Le troisieme chapitre expose les mécanismes élémentaires réactionnels relatifs a 1'oxydation
thermique d'un substrat de silicium caractérisés grace aux calculs ab initio. A ces mécanismes
sont rattachées des énergies d'activation et des structures. Les mécanismes inspirés
directement de 1'expérience sont plus particulierement détaillés : nous introduisons le concept
de «brin », caractéristique de la structure silanone et témoin de la non insertion des atomes
d'oxygene dans les liaisons Si-Si du substrat de silicium. Enfin, nous proposons un modele de
structuration de I'oxyde de silicium a l'interface Si/SiOs.

Le quatrieme chapitre est dédié a la modélisation a plus grandes échelles de temps et de taille
de l'oxydation complete de la premiere monocouche de surface du substrat de silicium. Nous
présentons ici un outil de simulation a 1'échelle atomique que nous avons développé et qui
utilise les résultats issus des calculs ab initio. Le formalisme de ce code qui est basé sur une
technique de Monte Carlo cinétique, ainsi que les algorithmes s'y afférents, sont décrits avant
une présentation des résultats de simulation. Nous mettons a nouveau l'accent sur la
structuration de 1'oxyde de silicium et sur la formation des défauts a l'interface entre 1'oxyde et
le substrat de silicium.
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Chapitre I

Cadre de ’étude

Dans ce premier chapitre, les regles du jeu sont fixées : 'importance capitale de réaliser une
étude sur les stades initiaux de ’oxydation d’un substrat de silicium est exposée en termes
d’enjeu technologique. En effet, ['utilisation du silicium et de son oxyde dans le domaine de la
microélectronique est omniprésente actuellement et le sera encore a l’avenir notamment a
cause de la facilité de croissance de ’oxyde de silicium. Les connaissances disponibles
aujourd’hui, comme le modele de Deal et Grove, les études théoriques et les données
expérimentales menées au préalable, sont présentées afin d’assimiler les points acquis et
admis, ainsi que d’identifier les problemes a soulever et les lacunes encore existantes dans ce
domaine.
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I.1 Problématique générale

Les dispositifs a base de silicium ont révolutionné notre monde sans que nous en ayons
toujours conscience. La majorité des objets qui nous entourent et facilitent notre vie
quotidienne (automobile, télécommunication, informatique et Internet, etc.) utilise ces
dispositifs et particulierement le transistor, considéré comme la « brique élémentaire » de la
microélectronique. La production annuelle de transistors est estimée a un milliard par
habitant en 2008 ! Cependant, cette course a la performance « toujours plus petit, toujours
plus rapide », chaque année doit générer de nouvelles prouesses afin de surmonter les limites
technologiques et physiques se présentant. L’échéance la plus attendue et la plus redoutée
fixée a 2010, est celle liée a la réduction de l’oxyde de grille, élément le plus fin des
transistors, se rapprochant de ses limites physiques ... 2010 n’est plus si loin ...

I.1.1 La technologie du silicium

Le silicium peut étre considéré comme le matériau régnant, encore aujourd’hui et depuis pres
de 50 ans, sur le monde de la microélectronique. Il est en fait 1I’élément principal utilisé pour
la fabrication de la majeure partie des composants de la microélectronique. Ses propriétés de
semi-conducteur et celles particulierement remarquables de la facilité de croissance de son
oxyde, le SiO,, contribuent considérablement a la multiplication et a 1’amélioration des
performances des circuits intégrés [1, 2].

1.1.1.1 L’utilisation

Le transistor représente a lui seul 70 % des ventes de dispositifs a semi-conducteur dans le
monde. Etonnamment, la forme actuelle des transistors, élément majeur essentiel a la
réalisation de circuits intégrés et autres microdispositifs, date de 1960. Depuis son invention
en 1947, le transistor n’a connu qu’une « réelle » modification : celle de 1’apparition des
transistors dits de « deuxieme génération ». Ces transistors reposent sur la technologie MOS
(Métal Oxyde Semi-conducteur) et font partie de la famille des transistors a effet de champ,
les MOSFET (FET : Field Effect Transistor). Le premier transistor MOS en silicium utilisant
I’oxyde de silicium comme diélectrique de grille faisait déja son apparition en 1960 et est
toujours utilisé tel quel aujourd’hui.

Schématiquement (Figure L. 1), le canal (Semi-conducteur) est isolé de la grille (Métal) par un
Oxyde, I’oxyde de silicium dans le cas d’'un MOSFET.

Grille
Source Drain

Figure L. 1 : Schématisation d’un transistor type MOSFET.
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Simplement, le MOSFET fonctionne comme un « interrupteur », permettant au courant de
circuler de la source au drain a travers le canal, quand I’électrode de grille (grille) apporte
suffisamment de charge. Le champ électrique appelé champ de grille, module le courant dans
le canal et contrdle ainsi la conductivité du transistor.

L’informatique et les télécommunications sont les plus gros consommateurs de ces
composants et sont les domaines pour lesquels les progres de la microélectronique sont les
plus visibles pour chacun d’entre nous. Les transistors sont désormais au nombre de
100 millions dans les microprocesseurs pour un ordinateur ordinaire [3] et ils ne sont pas
uniquement utilisés comme tels dans le domaine informatique : les propriétés des transistors
MOS sont aussi utilisées en tant que capacités (les capacités MOS), pour le stockage
d’informations dans les « mémoires dynamiques a acces aléatoire » (RAM).

L’oxyde de silicium n’entre pas seulement dans la composition des dispositifs a base de
silicium, mais il est utile et nécessaire tout au long des procédés de fabrication jouant tour a
tour le role de couche de masque lors de I'implantation ou du dopage, de couche de
passivation de surface, de couche d’isolation, de couche sacrificielle, etc.

I.1.1.2 La fabrication

La principale caractéristique du silicium, conférant a celui-ci des propriétés si remarquables,
est son oxyde natif. Les films isolants d'oxyde de silicium, le SiO,, croissent directement a
partir du substrat de silicium, sont lisses et presque sans défauts a I’interface. Il nous a paru
intéressant de présenter rapidement les techniques industrielles disponibles aujourd’hui pour
faire croitre un film de SiO; a partir d'un substrat de silicium afin de mettre en évidence leur
nombre, leur diversité et quelques fois leur « simplicité » suivant I’utilisation du film d’oxyde.
En effet, du procédé de fabrication utilisé dépendent fortement les propriétés électriques du
film de SiO, formé.

Les objectifs a respecter relatifs a une bonne oxydation sont :

- Un diélectrique de bonne qualité : pour cela, il est essentiel de pouvoir éliminer tous
les contaminants issus de I’environnement aussi bien sur le substrat de silicium lui-
méme que dans le matériau utilisé. Par exemple, 1’oxyde natif se créant a température
ambiante ou les impuretés présentes sur le substrat, doivent €tre €éliminés avant le
procédé d’oxydation.

- Une épaisseur controlée et désirée : 1’épaisseur d’oxyde détermine les propriétés des
dispositifs a base de silicium. Il est alors important de pouvoir gérer aisément les
parametres de fabrication. Ces épaisseurs doivent étre uniformes et facilement
reproductibles d'une plaque a l'autre, afin d’intégrer facilement un procédé industriel.

Pour ces raisons, I’oxydation se réalise en salle blanche sur des substrats (plaques) de silicium
parfaitement propres prétraités selon des procédés rigoureux non détaillés ici.

Les techniques de croissance sont principalement séparées suivant deux procédeés :
- Le procédé d’oxydation a partir d’un substrat placé dans une atmosphere oxydante
seche (O, sec) ou humide (H,O) a pression atmosphérique, par croissance thermique.
- Le procédé de dépot, essentiellement par dépdt chimique en phase vapeur (CVD).
Ces deux techniques, I’oxydation thermique et le dépdt par CVD, sont utilisées dans
I’industrie. D’autres techniques existent mais restent des techniques de laboratoires comme
par exemple l’oxydation anodique, ou des méthodes nécessitant des conditions
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expérimentales particulieres, comme I’ultravide a basse pression ou au contraire des hautes
pressions. Elles ne seront pas détaillées ici.

1.1.1.2.1 Le procédé d’oxydation

L’oxydation dite « thermique » est le procédé le plus utilisé dans 1’industrie [4].

Le principe, assez simple, consiste a chauffer le systtme pour favoriser le transport des

especes les plus mobiles, la loi régissant le transport s’écrivant ex%, ou k, est la

constante de Boltzmann, w la fréquence de saut et 7 la température du procédé. La
composition de 1’oxyde dans ce type de procédé est déterminée par les conditions externes,
notamment « I’élément oxydant » responsable de 1’oxydation (O, ou H,O) et par les lois de la
thermodynamique. L.’oxydation se fait a partir du substrat lui-méme, sur sa surface. Dans ce
procédé schématisé sur la Figure 1. 2, le substrat initial de silicium est consommé et la couche
d'oxyde s'épaissit au cours de I’oxydation. L’interface entre le silicium et son oxyde se
déplace donc en profondeur dans le substrat et I'interface se situe alors en dessous de la
surface initiale du substrat de silicium. La formation de SiO, procede dans deux directions par
rapport a la surface originale du substrat. L'épaisseur de silicium consommé est de 44 % de
I'épaisseur finale de I'oxyde [5].

Substrat Si

Début de I’oxydation

«— Surface initiale | |
dusubstratde Si [V I 44 %
Substrat Si Substrat Si
Croissance de I’oxyde Fin de I’oxydation

Figure 1. 2 : Croissance de I’oxyde de silicium sur le substrat.

I.1.1.2.1.1 L’oxydation seche

Le montage expérimental présenté sur la Figure 1. 3, consiste en un four composé d’un tube
de quartz chauffé par effet joule. Les plaques de silicium a oxyder, appelées wafers, y sont
introduites et soumises a un flux d’oxygene sec a pression atmosphérique, entre 800 °C et
1200 °C.

Plaques de silicium

Flux 0xyda1£> \ —
Four

N, [ |0, ]| |H0

Figure L. 3 : Montage expérimental de I’oxydation thermique seche ou humide.
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L’échantillon de silicium dans le four est alors chauffé, ce qui augmente la probabilité des
sauts des atomes, car l'augmentation de la température favorise d'une part la migration des
atomes d'oxygene et d'autre part elle fait vibrer le réseau cristallin entrainant la fragilisation
des liaisons Si-Si. L’oxydation se fait aux interfaces notamment a celle entre le semi-
conducteur et ’oxyde par la réaction Si,, +0O, — SiO, .. .Dans ce type de procédé, la

croissance de 1’oxyde est lente, permettant a 1’oxyde d’acquérir de trés bonnes propriétés
électroniques avec tres peu de défauts actifs (pieges) a I’interface Si/Si10;.

L’oxydation thermique seéche est la meilleure méthode pour obtenir des couches minces
d’oxyde de silicium de bonne qualité utilisées en tant qu'oxyde de grille des transistors MOS.

solide

[.1.1.2.1.2 L’oxydation humide

Le méme procédé expérimental est utilisé avec de la vapeur d’eau comme espece oxydante
(H,0O). Le flux de vapeur est généré a pression atmosphérique grace a une bouteille d’eau
hautement pure (I’eau pyrogénique peut aussi etre utilisée).

L’oxydation se fait sous atmosphere humide suivant la réaction :

Si e +2H,0 — Si0, .. +2H,

solide

L’oxydation est plus rapide que dans le procédé sous atmosphere seche, créant des oxydes
avec plus de défauts €lectriques. De 1a, les oxydes obtenus sont utilisés en tant qu’oxydes
épais (quelques milliers d’A) de masquage ou d’isolation.

A titre indicatif, suivant que le flux d'oxygene arrivant sur le substrat de silicium est sec ou
humide, la vitesse de formation de la couche d'oxyde varie notablement : 0,5 um en 6 h a sec
et 0,5 um en 18 min dans le cas de 1'oxydation humide.

1.1.1.2.2 Le procédé de dépot

Ce procédé est utilisé pour créer une couche isolante de masquage sans utiliser ni consommer
le matériau du substrat, comme dans le cas ou une couche d'oxyde de silicium est obtenue sur
une couche de métal. La seule solution est alors de « déposer » I’oxyde. Pour ce faire, il existe
des techniques de dépdt chimique en phase vapeur (CVD), des techniques par évaporation
thermique ou encore par pulvérisation.

Le dépot, appliqué a I’oxyde de silicium, est le dépdt par CVD, les autres méthodes étant
essentiellement destinées aux dépots de métaux. Le film d'oxyde se forme directement par
réaction avec la surface lors de la pyrolyse du silane SiH4 avec I'oxygene. Dans ce cas, une
fois le film formé, il n'entre plus en jeu au cours de la croissance. Ce dépdt par CVD se
déroule dans un four dans lequel les especes réagissant sont introduites.

Suivant les conditions externes, les propri€tés physiques et chimiques du film déposé varient.
En effet, des parametres de température, de pression, de la nature du gaz dépend la
morphologie de I'oxyde et par suite ses propriétés électriques.

Il existe plusieurs types de dépot par CVD dont deux sont décrits dans le Tableau I. 1 :
- PECVD: Dépot Chimique en phase Vapeur assistée Plasma (« Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition »)
- LPCVD: Dépot Chimique en phase Vapeur a Basse Pression (« Low-Pressure
Chemical Vapor Deposition »)

Des lors, suivant les parametres appliqués, 1'utilisation de 1'oxyde de silicium formé par ces
différentes méthodes par CVD, ne sera pas la méme.
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Tableau I. 1 : Les différents types de dép6t par CVD.

Méthode gond‘“"?‘s Mécanisme Utilisation
d'élaboration
250 2 350 °C ) - Past gc?eptable pour étre
( Apport énergétique sous utilisé dans les MOS :
PECVD | (basses températures) < .
< forme électromagnétique | couche de masquage avant
0,01 a 1 Torr . RN
implantation ionique
N o Augmentation du transfert | Couverture des grilles en
500 a 600 °C N o C e
LPCVD 0.5 3 1 Torr de gaz a la surface du silicium polycristallin dans
’ substrat les transistors MOS

Malgré la diversité des techniques pour faire croitre 1’oxyde de silicium sur une plaquette de
silicium, le procédé le plus utilisé dans 1’industrie reste 1’oxydation thermique. En plus de sa
simplicité expérimentale, ce procédé permet d’obtenir une couche d’oxyde maitrisée, en
termes d’épaisseur et de propriétés.

I1 est aujourd’hui possible d’obtenir des épaisseurs d’oxyde de grille de I’ordre de 1,2 nm. Ce
résultat nanométrique est issu du développement de la microélectronique et surtout de celui de
I’€lectronique intégrée dans le cadre de la « Very Large Scale Integration » (VLSI) [2] et de la
loi de Moore.

I.1.2 La miniaturisation
1.1.2.1 L’idée : le « downscaling »

Améliorer les performances, c’est implanter toujours plus de composants dans les
équipements électroniques. Mais pas de n'importe quelle facon : plus la technologie avance,
plus les équipements et par conséquent les composants sont petits et doivent moins
consommer pour étre portatifs.

Le but étant de miniaturiser les équipements et d’y inclure de plus en plus de fonctions
électroniques complexes impliquant plus de composants de base dans et sur un méme espace,
logiquement, ce n’est pas le nombre de ces composants de base qu’il faut augmenter mais leur
densité. C’est le concept de 1’électronique intégrée et de la miniaturisation concentrée (ou
«downscaling »). Il faut alors miniaturiser les composants microélectroniques tout en
conservant leur mode de fonctionnement [6] et surtout toutes leurs propriétés de base.

I.1.2.2 La cadence : la loi de Moore

De plus en plus de transistors sont intégrés sur les puces, processus réalisable en réduisant
leur taille. La cadence de cette miniaturisation, en termes de vitesse de la réduction de la taille
des transistors, d’intégration de composants et de défis technologiques, est imposée depuis
1965 par la loi de Moore. Gordon Moore, dans son discours de 1965, remarque cette tendance
a «fourrer toujours plus de composants sur les circuits intégrés » (« Cramming more
components onto integrated circuits » [7]). En se basant sur une extrapolation a partir des
progres de la recherche dans la miniaturisation, il publie une courbe semi-logarithmique du
nombre de transistors sur une puce de silicium, en fonction de la date a laquelle cette puce
serait « disponible ». La courbe se révele €tre une quasi-ligne droite et prédit que le nombre
de transistors par puce double tous les ans. La formulation de la loi portant son nom,
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réactualisée en 1975, prédit que le nombre de composants par puce (ou circuit intégré)
quadruple tous les trois ans (Figure 1. 4).

transistors
10,000,000,000
Dual-Core Intel® Itanium® 2 Processor
1,000,000,000
MOORE’'S LAW intel® ltanium* 2 Processor .~
Intel Kanium® Processor A
el Pentium® 4 F.rm_:m’r.l/.l 100,000,000
Intel Pentium® Bl Pmcujlr
Intel* Pentium* Il Processor 10,000,000
Initel® Pentivm® Pm:cnor‘,.-*"x
Intel486" Processer [~
- 1,000,000
Intel386™ Processor /'“/-/
286
A 100,000
EDEQIJH
2080 H/ 10,000
soos, -4
4004 @~

1,000
1970 1975 1980 1985 1930 19485 2000 2005 2010

Figure 1. 4 : Loi de Moore de la société Intel [3].

Etonnamment, cette loi simple sert encore de référence a I’industrie des semi-conducteurs en
tant que défi permanent comme un point de mire a atteindre pour les fondeurs. Cette loi ne se
contente pas de prédire la taille des composants, mais elle « impose » aussi un rythme a la
baisse du colit de fabrication par transistor. En plus, de I’enjeu technologique, un réel enjeu
économique a accompagné la miniaturisation.

La diminution a permis ainsi depuis plus de quarante ans, d’obtenir des ordinateurs de plus en
plus puissants, de plus en plus rapides et de moins en moins chers, par 1’intégration continue
de plus en plus de composants sur une méme puce. Cependant, cette réduction permanente va
approcher pour les années qui viennent, les limites physiques fondamentales des matériaux
car les tailles, notamment celle de ’oxyde de grille, atteindront bientot quelques rangées
d’atomes. La loi de Moore toucherait-elle a sa fin ?

I.1.3 Le silicium : les limites ?

La miniaturisation a toujours rencontré des obstacles considérés comme des défis a surmonter
pour progresser dans sa bonne marche. Grice a ces « obstacles », les transistors remplagant
les tubes a vide ont vu le jour permettant un gain en taille et en volume, tout comme
I’apparition des circuits intégrés augmentant la rapidité et la 1égereté des équipements et aussi
la création des salles blanches pour obtenir des surfaces de bonnes qualités, etc. De nos jours,
c’est le probleme de la taille méme des composants qui se pose, car la miniaturisation impose
la réduction des transistors et par conséquent de tous ses constituants (grille, canal, oxyde de
grille, ...) [8].
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Dans les transistors, la partie la plus mince qui subit les réductions, est le film fin d’oxyde
utilisé en tant qu'oxyde de grille, i.e. I'oxyde de silicium dans le cas de transistors MOSFET.
Si la tendance a la miniaturisation se poursuit, 1’« International Technology Roadmap for
Semiconductor » (ITRS) [9], c’est-a-dire le calendrier comportant les performances a remplir
pour les puces électroniques a une date donnée, prédit que 1’épaisseur d’oxyde de silicium
dans les transistors devrait étre inférieure au nanometre en 2010, c'est-a-dire environ 5
rangées d’atomes (Tableau I. 2).

Tableau L. 2 : Extrait des spécifications de ’ITRS 2006 [9].

Année de production 2001 2004 2007 2010 2013 2016
Neeud technologique :

largeur de ligne dans un réseau| 130 90 65 45 32 22
d’interconnexions dense (nm)

Tension d’alimentation (V) 1,2 1,0 0,7 0,6 0,5 0,4

Surface de cellule DRAM (surface
d’un bit) (um?)

Longueur physique de la grille des
microprocesseurs (nm)

Précision sur la longueur de grille
(nm)

Epaisseur d’un isolant de grille
équivalent en épaisseur a du SiO,| 1,3-1,6 | 0,9-14 | 0,6-1,1 | 0,5-0,8 | 0,4-0,6 | 0,4-0,5
(nm)

Délai de transmission d’une porte
élémentaire (ps)

0,14 0,049 0,03 0,012 | 0,0041 | 0,0019

65 37 25 18 13 9

5,3 3,0 3,0 1,5 1,1 0,7

1,6 0,99 0,68 0,39 0,22 0,15

Pour ces dimensions nanométriques de 1’oxyde, le transistor devient défectueux, 1’oxyde de
silicium perdant son role d’isolant. En effet, en reprenant le schéma du transistor de la
Figure 1. 1 et le principe de I'interrupteur, la charge traverse le composant mé€me si il n’est pas
sollicité, un courant tunnel appelé « courant de fuite » se crée alors affectant sérieusement les
caractéristiques électriques du transistor. De plus, des problemes d’uniformité et de
reproductibilité viennent s’ajouter a ces effets quantiques [8, 10-12].

L’oxyde de silicium en tant qu’oxyde de grille a atteint I’échelle atomique. D’apres Muller
[11], la limite inférieure fondamentale de 1’épaisseur d’oxyde de silicium pour qu’il puisse
étre utilisé comme oxyde de grille est obtenue. Cette épaisseur limite ou le courant de fuite est
observée, est estimée a 0,7 nm (soit 4 rangées d’atomes). Suite a la limite théorique fixée par
Muller, la limite en pratique est alors fixée a 1,2 nm (soit 5 rangées d’atomes).

De plus, les procédés industriels ne peuvent pas contrdler efficacement et reproduire de
maniere précise des composants si petits. Ce probleme d’effet tunnel freine alors la poursuite
de la loi de Moore.

I.1.4 Les solutions
L’idée pour rendre un transistor plus performant est de toujours augmenter la capacité. La

couche ultra mince d’oxyde est en effet équivalente a un condensateur dont la capacité C se
formule comme :
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£ €,8 I.1
c=——"2

e

Avec : - ¢, = permittivité relative de I’oxyde
- &9 = permittivité relative du vide
- s = surface de la couche d’oxyde
- e = épaisseur de la couche d’oxyde

Quand on considere cette formule pour le cas de I'oxyde de silicium dans un transistor, et que
I’on se place dans le contexte de la miniaturisation, s et e sont les parametres a modifier dans
I’équation I. 1. Cependant comme nous I’avons vu, la réduction des dimensions de I’oxyde s
et de e - plus particulicrement de e - ne peut plus se faire. Le dernier parametre de 1’équation
I. 1 qui peut étre modifié, qui jusque la n’avait pas été changé, est ¢, la permittivité de
I’oxyde. Par conséquent, la réduction des dimensions a atteint le seuil ou le diélectrique de
choix depuis 1960, I’oxyde de silicium, doit étre remplacé.

Le remplacement de I’oxyde de silicium en tant que diélectrique de grille requiert une bonne
compatibilité chimique du nouveau matériau avec le silicium du canal, mais aussi une
compatibilité avec la grille. Il faut alors en plus remplacer le polysilicium par des électrodes
de grille en métal pour pouvoir conserver de bonnes performances électriques, conserver les
propriétés diélectriques et controler la structure de I’interface semi-conducteur/diélectrique.

Parmi les diverses pistes pour poursuivre la VLSI, les oxydes a fortes permittivités, les high-K
[13, 14] (comme par exemple HfO,, ZrO, [15, 16], Al,O3 [17]), semblent étre la premiere
alternative pour remédier a I’oxyde de silicium. Ainsi s’il est possible de remplacer le SiO,
par un matériau a forte permittivité (Figure L. 5), le courant de fuite n’apparaitra plus pour des
performances électriques comparables au SiO,. Leur utilisation permet en effet d’obtenir des
couches isolantes (d’oxyde de grille) plus épaisses.

Ces nouveaux oxydes ont généré un tel engouement dans le monde de la recherche, qu'il était
prédit qu’ils pourraient étre utilisés dans les transistors deés la fin de I’année 2007 [18].
Effectivement, au cours du mois d’Octobre 2007, Intel a présenté la nouvelle génération
technologique 45 nm de transistors et de processeurs [19]. Intel utilise un high-K en tant que
diélectrique de grille et une nouvelle électrode de grille constituée d’une combinaison de
différents matériaux métalliques toujours non divulguée pour le moment. L’implémentation
de ces high-K apparait alors comme le plus grand changement dans la technologie
microélectronique depuis le transistor MOS des années 1960. L’épaisseur physique d’oxyde
high-K utilisée dans ces nouveaux transistors serait alors comprise entre 5,4 et 9 nm,
épaisseur largement supérieure a I’épaisseur limite utilisable avec le silicium, réduisant
considérablement le courant de fuite et améliorant les performances des transistors (Figure I.
5). Des dispositifs a base de germanium et utilisant ces oxydes de grille high-K pourraient étre
une autre piste [20, 21]. Le revers de ces high-K est que, de part la diffusion des atomes, il y a
possibilité de réaction entre le diélectrique et le substrat de silicium. En plus de nombreux
défauts affectant les propriétés des dispositifs [22-24], un oxyde de SiO; est encore observé a
I’interface Si/high-K [25], particularité non négligeable qu’il faut alors controler lors de
I’élaboration des composants.
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Figure L. 5 : Remplacement de I’oxyde de silicium par des oxydes high-K [3]. Les images sont a la méme
échelle.

Le remplacement de 1’oxyde de silicium dans les RAM par une couche de Si-O-N par
substitution de I’azote dans le diélectrique permettant d’augmenter la permittivité de 3,9 dans
le cas du SiO; a 6 pour le Si-O-N, a été propos€e. Cependant, des difficultés se sont
présentées lors de la fabrication [26]. D’autres technologies nouvelles a base de germanium se
profilent également, mais les colits de fabrication, de recherches et développements dans ce
cas augmentent, rebutant le milieu industriel.

Une autre solution serait alors de changer completement la vision de la technologie et de 1a,
réaliser des structures, des dispositifs totalement différents et plus complexes que le
MOSFET.

Le silicium et son oxyde regnent sur la microélectronique pour leurs propriétés remarquables.
Ces nouveaux remedes sont-ils réellement efficaces et capables de reproduire toutes les
qualités du silicium ? Le remplacement de I’oxyde de silicium ne semble pas étre une chose si
facile [12, 27].

Parmi les trois chemins majeurs se présentant pour le futur, c’est-a-dire continuer la réduction
des dimensions en utilisant le SiO,, changer le type d’oxyde ou modifier la structure du
MOSFET, la technologie du silicium semble toujours étre d’actualité. Face aux nouvelles
technologies qui n’ont pas encore fait leurs preuves et aux procédés de fabrication non préts,
le dioxyde de silicium semble devoir rester encore de nos jours et plus que jamais dans ce
contexte de performance, le diélectrique de choix.

1.2 La modélisation cinétique de I’oxydation thermique

La formation du SiO; a partir d’un substrat de silicium, n’est pas considérée comme un
procédé complexe, tout comme son élaboration industrielle par oxydation thermique, puisque
le silicium posseéde une facilité « naturelle » a former un oxyde méme a température
ambiante, tant qu’il se trouve en milieu oxydant. La modélisation, outil prédictif aujourd’hui
incontournable pour la représentation et la caractérisation des systemes, n’a toujours pas fait
ses preuves en ce qui concerne la description de [’oxydation thermique du silicium. Tous les
modeles proposés jusqu’ici ne seront pas développés dans cette partie, nous nous
contenterons de décrire celui de Deal et Grove, considéré comme le plus pertinent et le
fondateur des autres modeles.
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I.2.1 Quelques généralités

Pendant I’oxydation, la croissance de I’oxyde est possible uniquement si I’'un des constituants
de I’oxyde est transporté a travers I’oxyde et dans le silicium. Ce constituant est appelé espece
mobile. La description de 1’oxydation doit donc se baser sur les équations de transport.

Pour modéliser les lois gouvernant les cinétiques de 1’oxydation thermique, il faut connaitre la
nature de I’espece mobile diffusant dans I’oxyde et de quelle facon elle se déplace. Les
especes en présence lors de 1’oxydation thermique du substrat de silicium en ambiance seche
sont les atomes de silicium originaires du substrat et les atomes d’oxygene provenant de
I’espece oxydante.

Divers avis ont été proposés sur la nature de 1’espece mobile. Pour Deal et Grove [4] et Blanc
[28], les molécules d’oxygene diffusent a travers 1’oxyde qui croit, par les interstices de
I’oxyde ou du silicium (ce sont les molécules d’eau qui diffusent dans le cas de 1’oxydation
humide).

L’identification exacte de ’espece mobile a été possible expérimentalement par marquage
isotopique [29] : le transport de 1’oxygene dans le réseau de silicium et de SiO, est le
mécanisme dominant. De plus, le coefficient de diffusion de O, (et de H,O) dans I’oxyde est
plus grand que celui du silicium. Ainsi les molécules d’O, ont plus de facilité que les atomes
de silicium a se mouvoir dans 1’oxyde. L’oxyde croit logiquement a I’interface Si/SiO5,.

Deux mécanismes de transport coexistent alors :
1- L’espece oxydante diffuse par les interstices a travers la silice puis réagit a I’interface
Si/Si0;.
2- Apres réaction, les atomes d’oxygene se déplacent pas a pas dans le réseau.

Mais le transport dépend aussi de 1’épaisseur d’oxyde formée. Si 1’épaisseur est supérieure a
5 nm, c’est la diffusion interstitielle qui domine, alors que pour les films plus fins (< 5 nm) les
deux mécanismes cités ci-dessus existent et quand la pression en oxygene diminue, la
probabilité du second mécanisme augmente. L’équation régissant le transport doit alors
pouvoir prédire 1’évolution de 1’épaisseur en fonction du temps formulée par 1’équation
suivante :

ax _IF| 12
dt N

Avec :

- N = Nombre d’especes mobiles. N est le nombre de molécules oxydantes par unité
de volume de SiO, (N dépend de I’ambiance d’oxydation = 2,35x10** atomes.cm™ pour une
oxydation seche et 4,4x10* atomes.cm™ pour une oxydation humide)

- X = Epaisseur de I’oxyde

- F' =Flux des especes mobiles a I’endroit ou 1’oxyde croit

Dans notre systeme, pour un substrat de silicium soumis a une oxydation thermique seche, il
existe deux interfaces, soient trois systémes a considérer : Gaz / Oxyde / Substrat de silicium.
- Que se passe-t-il a I'interface Gaz/Oxyde, dans I’atmosphere seche contenant 1’espece
oxydante ?
- Que se passe-t-il dans 1’oxyde, un mécanisme de diffusion, activé thermiquement par le
procédé d’oxydation thermique ?
- Que se passe-t-il a I’interface Oxyde/Substrat, une réaction chimique oxydante ?
Soient trois domaines distincts avec pour chacun des mécanismes différents.
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Un modele doit étre capable de prédire I’épaisseur d’oxyde avant de lancer la croissance de
I’oxyde. Le modele de Deal et Grove en est la représentation la plus connue prenant en
compte I’ensemble des considérations citées ci-dessus.

[.2.2 Le modele cinétique de Deal et Grove

Dans les années 1960, Deal et Grove ont développé un modele décrivant 1’oxydation
thermique du silicium pour une géométrie unidimensionnelle représentée sur la Figure 1. 6. Ce
modele est basé sur les travaux de Jorgensen [30] et ceux de Cabrera et Mott [31] confirmés
plus tard par Han et Helms [32].

GAZ
Je |a [ B G
Vs
Oxyde l F, OXYDE
Semi- |
condu/cteur Semi- v . C,
au départ 3
conducteur SILICIUM

Figure L. 6 : Schématisation du modele unidimensionnel de Deal et Grove présentant les différents flux
nets I, F, et I} relatifs aux trois domaines lors de I’oxydation d’un substrat de silicium. L’épaisseur

du substrat de silicium de départ et les épaisseurs du substrat et de I’oxyde apres oxydation sont
représentées.

Ce modele considere qu’en présence d’une couche de SiO, a la surface d’un substrat de
silicium, les molécules d’O,, agents oxydants provenant de la phase gazeuse, diffusent a
travers la couche d’oxyde déja présente en direction de I’interface Si/SiO, pour que la
réaction d’oxydation y ait lieu.

Pour pouvoir appliquer a 1’oxydation thermique 1’équation de transport I. 2, les flux nets des
trois domaines doivent étres connus.

1.2.2.1 Le flux a 'interface Gaz/Oxyde, F,
Les especes mobiles proviennent de I’extérieur de la couche d’oxyde et pénetrent dans celle-

ci. Le flux net A a l'interface représente le transport des agents oxydants du gaz vers la
surface de I’oxyde et est déterminé par le flux entrant J et par le flux sortant J tel que :

F=Je—Js I3
J s est proportionnel a la concentration de I’espece oxydante dans I’oxyde Cj.

Js=hCs 1.4
Avec : h =le coefficient de transport, de transfert de masse en phase gazeuse.

Pour déterminer le flux entrant J., il faut connaitre la limite de solubilité, i.e. la
concentration maximale de gaz dissout dans le matériau une fois 1’équilibre atteint.
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A T’équilibre, I’oxydation stoppe : F; =0
0=J, —hC" soit J, =hC" L5

Ici C;, =C", la limite de solubilité.

D’ou I’expression du flux net F; :

F =hlc"-c;) L6

1.2.2.2 Le flux net dans I’oxyde, F,

Les molécules d’O, diffusent a travers la couche d’oxyde vers l'interface Si/SiO,; la
diffusion se fait alors suivant la premiere loi de Fick :

aC L7

D est le coefficient effectif de I’espece oxydante représentant la facilité des molécules d’O; a
bouger (dépendant du temps).

X .. dC : ,
Ce modele considere — =cste ; car il se place dans le cas d’un flux conservatif dans le sens
X

ou il n’y a pas d’accumulation de I’espece mobile dans 1’oxyde. Le flux net F, peut €tre
exprimé par la valeur des concentrations aux deux interfaces :

F :DCS_Cin L8
’ X

Ici, C,, estla concentration de I’espece oxydante a I’interface Oxyde/Silicium.

I.2.2.3 Le flux net a ’interface Si/SiO,, F,

A cette interface, il y a réaction chimique entre les molécules d’O, arrivant sur le substrat et
les atomes de silicium du substrat pour former le SiO,.

Si+0, - Si0,

La concentration des especes oxydantes O, a I’interface parametre alors cette réaction par la
constante de réaction k, entre les especes oxydantes et le silicium :

F,=k,C, 19
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1.2.2.4 Equation de transport

Le modele de Deal et Grove considere un apport continu régulier en especes oxydantes, c’est-
a-dire un régime stationnaire ou constant. Dans ce cas de figure, tous les flux sont égaux et le
flux des molécules d’O, atteignant la surface de I'oxyde est égal au flux en jeu dans la
réaction a I’interface. La cinétique d’oxydation est gouvernée a la fois par la diffusion et la
réaction des agents oxydants.

F=F=F=F, L 10
. C,-C, L11
F=h(c"-C,)=D=3—= =k C,
Soit
(1+k,Xx)C" L12
_ i ___ D
o= ax O T T kx
I+—+— I+—+—
h D h D
Si h>>kr, Cg ~ C”
kC* ol .13
P X -
I+—-+- — l+£
h D k. h D
Avec —+l:L
ho k

Sl h>>kr N ke""kr

L’équation de croissance selon I. 2 s’écrit alors :

a _F___ C L 14
dt N

L_i_i N

k, D

Soit par intégration :

X2+2k—DX=2k—DC*t+cte LIS

e e

En utilisant les conditions aux limites X=Xo a =0
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. L 16
x242x 2D ¢ z+X§+2—DX
k N k

e e

X2+ AX=B(r+71) I 17
Avec : A=2kQ pour I’aspect réactionnel du modele

B= Z%C " pour I'aspect diffusionnel du modele

- X2+ AX,
B
décalage temporel déterminé par 1’épaisseur d’oxyde initiale Xo .

Et pour les conditions initiales considérées dans le modele. T est un

B/A et B désignent respectivement les constantes linéaire et parabolique. B/A, B et 7 sont
des parametres empiriques.

La solution se formule :

X (t)c%( 1+%(t+z‘)—1) 118

C’est I’expression de 1’évolution de I’épaisseur d’oxyde en fonction du temps, i.e. la cinétique
d’oxydation.

[.2.2.5 Le régime linéaire-parabolique

L’équation de X(7) peut étre aisément simplifiée en se placant aux valeurs les plus basses et
les plus hautes du temps d’oxydation. Deux régimes bien distincts apparaissent :
A2

- Pour des temps courts d’oxydation, (t+2')<<@

X (t)=§(r+f) L 19

Le régime d’oxydation est alors linéaire.

L’oxydation est limitée pour les temps courts par les réactions qui se passent a I’interface
B Atx ‘. el e

Z: eN (controlée par la constante de réaction k- et par la solubilit¢ C ). L’épaisseur

d’oxydation varie linéairement en fonction du temps.

*

- Pour des temps longs d’oxydation, a I’inverse (t+r)>>4i§ et 1>>7

X (=Bt 1. 20
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*

2DC

Le régime d’oxydation est parabolique. Ici B = , 'oxydation est limitée par la

diffusion des especes dans la couche d’oxyde, 1’épaisseur varie donc de maniere parabolique
avec le temps. La croissance de I’oxyde est génée quand I’épaisseur d’oxyde augmente. Les
molécules d’O, ont effectivement une plus grande distance a parcourir pour atteindre
I’interface au fur et a mesure de la formation de 1’oxyde.

Ce modele malgré des limites non négligeables est le plus répandu et est connu aussi sous le
nom rassemblant les deux régimes différents « Modele Linéaire-Parabolique ».

1.2.3 Les limites du modele de Deal et Grove

Le modele de Deal et Grove reproduit correctement les résultats expérimentaux pour
I’oxydation seche, pour les films d’épaisseur supérieure a 30 nm et ne prédit pas de maniere
fiable les résultats pour la croissance des films ultra fins (< 3 nm) [33-36]; Deal et Grove
donnent eux-mémes les limites de leur propre modele.

I.2.3.1 - Le « Fast Initial Oxidation Regime »

Le modele de Deal et Grove, en atmosphere séche, ne rend pas compte du régime initial
anormalement rapide supposé linéaire par le modele. C’est le régime de « fast initial oxidation
regime », c’est-a-dire de « suroxydation » illustré sur la Figure 1. 7. Effectivement pour les
premiers pas de la croissance, soit pour les premieres centaines d’Angstroms, un décalage
existe entre les résultats prédits par le modele de Deal et Grove et les résultats expérimentaux.
Pour contourner cette suroxydation, le modele de Deal et Grove impose son propre décalage :
la simulation démarre uniquement aprés la formation de quelques couches d’oxyde : un
décalage en temps 7 est pris en compte, impliquant une épaisseur d’oxyde initiale (a =0,
X=X,).

0,06 T T T T T T T T T T T T

~ 0,05
g_ 1 Régime linéaire prédit par

:)/ 0,04 1 le modele de Deal et Grove -

% ]

% 0,03 | .
5 0,024 .
2 ]

'% 0.014 Régime initial 4

LS“ ’ | de suroxydation

O’OO T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Durée d'oxydation (h)

Figure L. 7 : Illustration de la suroxydation par étude des cinétiques de croissance d’un film fin d’oxyde de
silicium [4]. Les ronds blancs représentent les points expérimentaux.

Certains modeles postérieurs a celui de Deal et Grove ont tenté d’expliquer et de remédier a
ce probleme, les grandes lignes de ces modeles seront présentées ci-apres.
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1.2.3.2 - Le « Steady State »

Le modele de Deal et Grove n’existe que par I'utilisation d’approximations. L’une des plus
embarrassantes quant au régime initial d’oxydation, est celle de I’introduction d’un régime
permanent d’oxydation, le «steady state ». Cette approximation permet aux créateurs du
modele d’écrire I’égalité des flux, mais également I’expression du flux F, (dC/ot = cste).
En réalité, il en va autrement [37] : en toute rigueur I’égalité des flux n’est alors plus valable !
La couche d’oxyde X, initiale dépend elle aussi du temps et par suite, I’expression du flux

F, dépend du temps. Comment proposer une telle approximation, quand le régime initial de
suroxydation est déja un obstacle.

1.2.4 Les extensions et les révisions du modele de Deal et Grove

Le modele de Deal et Grove considérant uniquement une réaction a I’interface Si/SiO, semble
donc trop simpliste pour bien décrire la croissance des oxydes inférieurs a 10 nm d’épaisseur.
De nombreux modeles ont alors émergé tentant de proposer une vision étendue de celle de
Deal et Grove, ou bien de proposer une idée nouvelle. Les différentes tentatives
d’interprétation concernent des films fins en général de 3 nm a 30 nm d’épaisseur.

Parmi les extensions du modele de Deal et Grove pour comprendre le régime initial rapide de
suroxydation, Massoud, Plummer et Irene [35, 36] proposent que la suroxydation puisse venir
du grand nombre de sites réactionnels initialement présents sur la surface. Ces sites
disparaissent alors au fur et a mesure que ’oxyde se forme. Un role important pourrait €tre
aussi attribué aux molécules SiO se désorbant de la surface [38]. Ainsi plus 1’oxydation
avance, plus la zone réactive se résorbe.

Pour A.G. Revesz [39], le mode initial de croissance rapide serait I’évidence méme que le
régime ne peut €tre considéré comme permanent. Ce serait aussi un modele linéaire-
parabolique qu’il faudrait appliquer en réajustant « tout simplement » les constantes A et B
du modele de Deal et Grove [37, 39]. Suivant I’avis de Blanc [40], le probleme du choix des
valeurs expérimentales différant de celle choisies pour les simulations tend a rendre le modele
« boiteux ».

D’autres modeles proposent de « s’éloigner » quelque peu du modele classique de réaction-
diffusion de Deal et Grove. J. Blanc [28] propose que I’oxygene moléculaire diffuse au
travers de la couche d’oxyde mais que c’est I’oxygene atomique qui réagira avec le substrat
de silicium. Hu [41, 42] propose quant a lui une étape intermédiaire de chimisorption rendant
la dissociation de la molécule d’O, lente, suivie d’une réaction des atomes d’oxygene
résultants a I'inverse tres rapide. Par tracage isotopique de 1’atome d’oxygene en 0 et '*0
[29, 43], Rochet et Rosencher valident le modele de Deal et Grove et montrent que 1’épaisseur
de ’oxyde est un parametre important dans les mécanismes de diffusion, car si ’oxyde est
trop épais la réaction a lieu a I’interface, mais si I’épaisseur est inférieure a 60 A la réaction se
produit a la surface de 1’oxyde.

Dans les modeles, Doremus [44] pense qu’il est nécessaire d’inclure la contrainte variant avec
la distance a I'interface. Cette contrainte provient de 1’adaptation du réseau de SiO, amorphe
sur le réseau de Si cristallin. Ces effets de contraintes a I’interface ralentissent la diffusion des
especes [45-47]. Irene [48] appuie davantage cette idée avec en plus I’introduction de la prise
en considération de la viscosité.

Pour élucider les mécanismes de croissance pour des films de 2 a 5 nm, Gusev et Lu [49, 50]
proposent un modele « interface+proche interface+réaction d’échange en surface ». Par le
suivi isotopique de '°O et '*0, ils observent deux pics bien distincts correspondant a deux
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réactions différentes. Cette simple observation montre que le modele de Deal et Grove ne
convient pas pour les films fins. Lu avance alors qu’une réaction se produit dans la région de
I’oxyde proche de I’interface probablement dans la zone dite de transition. Cette idée est
cohérente avec celle a propos d’une couche réactive proposée précédemment [2, 51, 52].

Un modele de transport ionique parabolique lié a la charge de 1’espéce mobile a été développé
par Jorgensen [30, 53] ou encore par Schafer [54] ou Wolters [55]. Les expériences appuyant
ce genre de modeles sont controversées car il existe un artefact provenant du Platine utilisé au
cours de la réalisation de I’expérience.

Le modele de Deal et Grove a été validé expérimentalement et rend bien compte de la
cinétique d’oxydation pour la gamme de températures de I’oxydation thermique (800-
1200 °C) pour des épaisseurs d’oxyde allant de 300 a 2000 A et pour des pressions partielles
en especes oxydantes de 0,2 a 2,5 atmospheres. A voir la diversité des autres modeles
suggérés, on voit toute la difficulté a rendre compte de tous les mécanismes basiques de la
croissance. De plus, 1’oxydation dépend aussi des conditions de pression, de température,
d’orientation cristalline, de dopage, ..., favorisant ou au contraire freinant ce processus.
Aucun modele ne semble pleinement satisfaisant, les quelques uns pourtant intéressants,
utilisent parfois des approximations ou des parametres quelques peu douteux. Comprendre et
modéliser D'interface Si/Si0,, c’est-a-dire comprendre comment la silice amorphe est
connectée au réseau cristallin de silicium, reste donc un probleme important et ouvert.

1.3 Vers une compréhension plus fine des mécanismes de I’oxydation

De nombreuses tentatives pour fournir des modeles simulant la croissance thermique de
I’oxyde ont été proposées comme le modele de Deal et Grove, mais en vain. La réaction
exacte en surface reste encore le domaine le plus mal connu. La facon dont les atomes
diffusent et se réorganisent en surface et dans les couches, les états électroniques résultant de
ces déplacements au cours de [’oxydation sont d’une grande importance pour une
compréhension fondamentale de I’oxydation du silicium, mais cette étude reste difficile [56,
57]. Les surfaces initiales, les procédés de chimisorption, les diffusions, les premieres étapes
de la germination de [’interface doivent alors étre caractérisés a l’échelle microscopique et
atomique par des méthodes expérimentales et des simulations. Il s’agit donc de comprendre
comment un réseau de silice amorphe croit sur le réseau de silicium.

I.3.1 La structure de ’interface

Désormais, il faut former des films ultra fins d’oxyde de silicium et de trés haute qualité. Les
films obtenus apres oxydation thermique croissent sans défaut [58, 59]. A la fin de la
croissance, I’oxyde de silicium est stable sur le substrat de silicium [1] et il y a une tres faible
densité de défauts a I'interface [60, 61]. L’interface Si/SiO, est alors admise comme étant
abrupte [62], « atomiquement plate » et possédant tres peu de liaisons pendantes [63].
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1.3.2 La zone de transition
1.3.2.1 Caractéristiques

Il est convenu qu’il existe une zone de transition de structure altérée appelée « sous
stoechiométrique » entre la silice amorphe steechiométrique et le silicium cristallin. 1l est
effectivement impossible de penser que 1’on puisse passer d’une couche de silicium cristallin
Si” a une couche de silice amorphe Si* sans avoir au moins une couche de transition.

Pour arriver a cette conclusion, de nombreuses études a la fois théoriques et expérimentales se
sont intéressées a cette interface. La zone de transition a ét€ 1’objet d’une attention particuliere
pour tenter de la caractériser plus précisément car elle constitue une grande partie de la
composition de I’oxyde de silicium. Une grande variété de techniques expérimentales a été
appliquée :

- Spectroscopie Electronique Auger (AES) [64]

- Spectroscopie Photoélectronique a rayons X (XPS) [65-71] et soft XPS [72]

- Microscopie a Transmission Electronique (STEM) couplée a des images obtenues par
« Electron-Energy-Loss Spectroscopy » (EELS) apportant I’avantage de connaitre la
composition chimique au fur et a mesure que 1’on traverse 1’oxyde [11, 73-77]

- Spectroscopie InfraRouge [78]

- Microscopie a Effet Tunnel (STM) tres utile également pour caractériser 1’oxydation
initiale [79]

- Ion Scattering and Channeling [49, 80-82]

- X-Ray Scattering [83, 84]

- Ellipsometrie [85]

- etbien d’autres ...

Suivant les observations et les appréciations de chacun, la zone de transition semble avoir une
structure cristalline ou tout du moins un ordre partiel, car elle permet d’adapter une structure
amorphe sur un réseau cristallin. Akatsu [73, 75-77], par TEM montre par exemple une forte
périodicité a I'interface de films formés a 950 °C. De plus, le réseau cristallin est beaucoup
plus dense (volume plus faible) que celui de la silice amorphe. Dans la zone de transition il
apparait alors une région fortement contrainte [86] (voir la Figure 1. 8) a cause de la différence
entre les coefficients d’expansion du silicium et de 1’oxyde de silicium et a cause de
I’augmentation des distances des liaisons Si-Si par incorporation des atomes d’oxygene. La
densité de I’oxyde de silicium est alors égale a la moitié de celle du silicium [87]. Cette
différence de densité avait déja été observée par Gusev [49] par tracage isotopique, en tentant
de déterminer les mécanismes de croissance dans le cas de couches fines.

Si0, contraint

SiO

X

Substrat Si

Figure 1. 8 : Représentation schématique de I’interface Si/SiO,.
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1.3.2.2 Epaisseur du sous oxyde

Suivant la méthode d’observation expérimentale, I’épaisseur de la zone de transition est
estimée entre 0,3 et 0,5 nm par spectroscopie photoélectronique a rayons X [68] ou encore a
0,7 nm en utilisant la EELS [11]. Hollinger et al. [71] ont prouvé expérimentalement que la
couche intermédiaire avait une épaisseur d’environ 0,5+0,1 nm, i.e. d’environ deux couches
d’atomes de silicium dans le SiO, quelle que soit I’orientation cristalline de la surface
(S1(100), Si(111)) et quelle que soit I’épaisseur de SiO, formée. Plus précisément, I’épaisseur
de la couche de transition a été estimée a 0,35 nm lors d’études expérimentales et théoriques
plus récentes sur des films formés pour des températures allant de 600 a 1100°C (XPS : [88-
93], STM : [79], IR : [78], DFT : [94, 95]).

L’épaisseur de la zone de transition est donc estimée autour de 1 a 2 monocouche(s) [11]. Elle
doit par conséquent étre caractérisée car I’oxyde de grille a désormais atteint la dimension de
5 couches d’atomes dont au moins 2 couches participent a la zone de transition. Cependant,
I’arrangement local et la nature des liaisons chimiques a I’interface ne sont pas connus et la
composition chimique de cette zone de transition est toujours sujette a controverse.

1.3.2.3 Spectroscopie Photoélectronique a Rayons X

Dans la caractérisation expérimentale du sous oxyde, la Spectroscopie Photoélectronique a
rayons X apres avoir été contestée en terme de fiabilité, s’est avérée €tre une méthode tres
utilisée et capitale dans la compréhension de la structure de I’interface [95-97]. Elle permet de
connaitre 1’état d’oxydation des atomes de silicium a I'interface Si/SiO,. C’est une méthode
assez sensible et sélective pour sonder 1’oxyde : un silicium oxydé peut €tre ainsi distingué
d’un silicium non oxydé par observation du déplacement du pic Si2p [67]. Cette étude est
cependant difficile car elle consiste en la déconvolution de spectres et en 1’ajustement des pics
(Figure L. 9).

Par déconvolution des spectres, la composition de la zone de transition sous steechiométrique
a été sondée et les 4 états d’oxydation du silicium ont été observés : Si'*, Si**, Si** et Si** [38,
65-69, 71, 75, 98-102]. Tout d’abord, la surface étant reconstruite - nous détaillons cette
caractéristique au paragraphe suivant - ’état d’oxydation Si** semble logique, mais les états
d’oxydation Si'*et Si** sont aussi détectés et compliquent ce point de vue [68, 103, 104].
Grunthaner [65-67] suggere aussi une partie contrainte dans la partie supérieure de la zone de
transition, qui modifie notamment les angles Si-O-Si.

Ulrich [105] étudie I’évolution des pics sous 1’effet d’un recuit sur I’interface des substrats
Si(100) et Si(111) formée a basse température : avant le recuit, il observe les trois especes
Si'*, Si**, Si** avec logiquement un pic ]plus important en Si** pour le substrat reconstruit en
Si (100) et un pic plus important en Si'* pour le substrat non reconstruit Si(111). Avant le
recuit, la zone de transition pour les deux substrats a une épaisseur de deux monocouches et
apres le recuit, I’épaisseur baisse a 1,5 monocouche. La proportion des pics apres ce recuit, est
de 1:1:1 pour Si(100) et de 3:1:2 pour Si(111). Cette étude montre donc que la zone de
transition est commune aux deux substrats quelle que soit 1’orientation cristalline de départ,
qu’elle est de méme épaisseur, mais qu’elle differe uniquement par les liaisons du sous oxyde
avec la surface. Pour Oh [91], les degrés d’oxydation Si'* et Si** se trouvent proches du
réseau cristallin alors que les especes de type Si** sont localisés plus en hauteur dans I’oxyde
au-dessus des Si'* et Si**,
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Quelques calculs théoriques récents [106-108] ont également observé ce sous oxyde SiOy a
I’interface, nous y reviendrons ultérieurement dans cet état de I’ art.

I I i I T

S 2p SI100}
hy = 130 eV Oxidized in O,

Photoemussion Intensity ( Arb. Units }

—-107 106 -105 -104 -103 -102 -101 100 -99 -98
Initial-State Energy (eV relative to E )

Figure 1. 9 : Spectre XPS d’un substrat de silicium oxydé [68].

1.3.2.4 Spectroscopie InfraRouge

Cependant, I’XPS ne peut pas décrire 1’arrangement local précis. Il est nécessaire de faire
appel a d’autres méthodes, comme la spectroscopie infrarouge : cette derniere vient en
complément par 1’étude des modes de vibrations de 1I’ensemble du systeme. Cette technique
est sensible aux détails de la coordination chimique et une fois de plus I’interprétation des
spectres est complexe. Queeney et al. [109] étudient des couches d’oxyde d’épaisseur variant
de 6 2 31 A : seule I’existence d’une zone de sous oxyde a I'interface peut expliquer leurs
spectres expérimentaux ; cependant, ils qualifient leur observation d’interprétation qualitative
de I'image de I’interface, car ils ne sont pas capables de savoir comment cette interface sous
steechiométrique est créée pendant le procédé de fabrication. Pour réaliser une étude précise, il
faudrait pouvoir se placer dans un environnement d’ultravide permettant 1’étude de la
croissance pas a pas.

1.3.2.5 Microscopie électronique

Le travail expérimental de Ourmazd [62] est une réflexion complete sur la zone d’interface,
en conclusion duquel il donne la constitution d’un modele d’interface et valide un ordre
cristallographique. L’interface est alors abrupte et plane et la zone de transition se situe entre
le silicium cristallin et la silice amorphe, d’épaisseur de 5 A. Il va méme jusqu’a proposer la
phase tridymite comme structure d’interface. La phase tridymite est une des phases
cristallines de I’oxyde de silicium. Nous évoquerons ces phases ultérieurement.
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Pour Akatsu et al. [73], la rugosité observée lors de la croissance vient de la distorsion créée
pour adapter 1’oxyde SiO; sur le réseau de silicium. Ils affirment aussi qu’il existe une région
dans I’oxyde présentant un ordre cristallin similaire a une des phases cristallines de I’oxyde.

1.3.2.6 Conclusion

Il existe un accord général sur la zone de transition : cette dernicre est composée d’un sous
oxyde comportant tous les états d’oxydation du silicium Si"* permettant de passer d’un réseau
cristallin a une structure amorphe, 1’épaisseur de cette zone d’interface SiOx est comprise
entre 0,3 et 0,7 nm.

Mais la facon dont cette zone est créée reste toujours inconnue. Dans la suite, nous tenterons
de réunir les principales idées sur 1’oxydation pour se donner une vision globale de la
connaissance acquise et admise jusque la, a partir de la surface non oxydée jusqu’aux
premieres tentatives de compréhension de la structuration.

1.3.3 Le substrat de silicium

Une étude récente de Incze [110], par spectroscopie de réflectance anisotrope permettant de
détecter de petits détails structuraux, a montré que la présence de la surface a une influence
dans le substrat jusqu’a la troisieme couche sous la surface. La relaxation structurale
s’effectue uniquement sur les atomes proches environnants et 1’influence ne se ressent pas a
longue portée.

Les surfaces des substrats de silicium ont fait 1’objet de nombreuses études quant a leurs
diverses possibilités de reconstruction aussi bien d’un point de vue expérimental [111, 112]
que théorique [110, 113-115]. La reconstruction est fréquemment rencontrée a la surface des
solides.

Ce mécanisme s’explique par le fait que les atomes en surface, qui n’ont pas le méme
environnement que les atomes en volume, minimisent leur énergie en se réorganisant par une
reconstruction en créant une liaison parallele a la surface et par une relaxation
orthogonalement a cette surface. On parle de reconstruction quand deux atomes de silicium de
la surface comportant initialement deux liaisons pendantes chacun au-dessus de la surface
(Figure 1. 10 a), créent une liaison covalente entre eux. Les atomes de silicium participant a
cette liaison s’écartent de leur position cristalline initiale et le nombre de liaison pendante par
atome de silicium est alors réduit a 1.

Cette reconstruction est notée (2x1) créant des dimeres de surface. Quand les dimeres sont
placés suivant une ligne, ils forment alors un «rail de dimeres » et ils mettent a jour un
« canal ». En ne considérant que les reconstructions les plus fréquemment utilisées, la surface
peut étre reconstruite suivant quatre cas :

- Si les dimeres sont alignés et paralleles au plan de la surface, la reconstruction est
notée p(2x1) (Figure I. 10 b).

- Quand les dimeres ne sont pas paralleles au plan de la surface (100), on parle de
« buckling » dans le rail de dimeres. Ce buckling apporte de la stabilité au systeme et
se fait suivant trois configurations :
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1- Le buckling se fait tout au long du rail de dimeres dans le méme sens comme
schématisé sur la Figure L. 10 c notée (p(2x1) asym).

2- Le buckling se fait tout au long du rail de dimeres mais en s’inversant d’un
dimere a I’autre p(2x2) (Figure L. 10 d).

3- Le buckling se fait tout au long du rail de dimeres et également d’un rail de
dimere a I’ autre c(4x2) (Figure L. 10 e).

Cette asymétrie en plus d’apporter de la stabilité au systeme, permet a la surface d’acquérir
son caractere de semi-conducteur [116] (Figure I. 11).

Atomes de surface couche n

dimere parallele
a la surface

® | buckling

® dans le dimere
A couche n-1
O

couche n-2

e/ Surface reconstruite c(4x2)

Figure L. 10 : Reconstructions des surfaces de silicium les plus fréquemment rencontrées [114].
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p(Ix1)

2 eV/dimere
p(2x1) 3

0,2 eV/dimere

p(2x1) asym

0,02 eV/dimere
p(2x2)

0,002 eV/dimere
c(4x2)

Figure I. 11 : Stabilité énergétique des surfaces de silicium [114].

Les surfaces des substrats observées expérimentalement [92, 117, 118] et les plus
fréquemment utilisées [119-123] dans les simulations a petite ou a grande échelles sont les
surfaces reconstruites (2x1).

Cependant, cette reconstruction est incapable d’apparenter completement les liaisons
pendantes de la surface, ce qui confere des propriétés particulieres a la surface notamment
celles liées a la chimisorption.

1.3.4 Les mécanismes initiaux a faible recouvrement

Nous présentons ici 1’état de I’art suivant une perception chronologique du mécanisme de
I’oxydation du substrat de silicium.

1.3.4.1 Les sites réactionnels du substrat initial

Une des techniques expérimentales qui permet d’observer localement et d’identifier les sites
réactionnels sur la surface de silicium est la microscopie a effet tunnel (STM). Par une
technique de balayage a proximité d’un substrat a 1’aide d’une sonde, c’est-a-dire une pointe
métallique, la densité électronique des états libres ou occupés des atomes de la surface est
mesurée localement pour reconstituer la topographie de la surface. Une tension est appliquée
entre la pointe et la surface. Cette tension peut €tre positive ou négative, suivant que 1’on
mesure des états inoccupés ou des états occupés de la surface : les électrons circulent alors de
la pointe vers la surface ou de la surface vers la pointe respectivement, un courant tunnel est
ainsi créé. En maintenant le courant tunnel constant, la surface est balayée puis reconstituée
(une autre technique similaire, consiste a garder constante la distance pointe-surface). Les
mesures STM sont réalisées dans une enceinte ultra-vide pour s’affranchir de toutes sortes de
contaminations. Il faut spécifier que cette technique expérimentale permet d’identifier
«uniquement » les premieres étapes de I’oxydation, car des que la surface est recouverte
d’une monocouche d’oxyde, la résolution a I’échelle nanométrique est perdue.

Aux tous premiers stades de I’oxydation d’une surface de silicium Si(111), il a été identifié
tres tot que l'oxydation se déroule sur les atomes les plus en surface. La configuration
possédant deux atomes d’oxygene, un incorporé en liaison arriere et le second en position
brin, est la configuration la plus probable, devant les configurations a un seul atome
d’oxygene (en liaison arriere ou incorporé dans le dimere) qui existent mais ne sont pas
majoritaires [124-126].

41



Chapitre I : Cadre de I’étude

Sofield [2] met en évidence que les sites de réaction lors de I’oxydation sont uniformément
répartis sur la surface et qu’ils ne dépendent pas de la présence ou non de défauts sur celle-ci.
Les défauts les plus fréquemment rencontrés sur ce type de surface sont les dimeres
manquants. Apres cette premicre réaction d’absorption en surface, 1’oxydation continue aux
abords des parties déja oxydées.

1.3.4.2 L’adsorption de I’oxygeéne atomique et moléculaire

Dans la littérature, depuis une vingtaine d’années, 1’adsorption de 1’oxygene aussi bien
moléculaire qu’atomique a été considérablement €tudiée, expérimentalement [127-130] et
théoriquement.

Les calculs théoriques ab initio, puis de DFT a partir de 1990, y ont alors largement apporté
leur contribution. Des 1990, Miyamoto et Oshiyama [120, 131] observent déja le caractere
dissociatif lors de I’adsorption d’une molécule d’oxygene quand celle-ci se fait au-dessus
d’un dimere de la surface. De plus, ils affirment et confirment des travaux précédents de
calculs ab initio [132] notamment que la position pontée est la position la plus favorable et la
plus probable énergiquement pour 1I’atome d’oxygene sur une surface de silicium.

L’étude de Widjaja et Musgrave [123] supporte I'idée acquise expérimentalement [129, 130]
qu’il existe un état de préadsorption avant que les atomes d’oxygene ne soient pleinement
incorporés dans la surface de silicium: 1’oxygene moléculaire adsorbé est donc un
intermédiaire dominant dans les tous premiers stades de 1’oxydation.

Le travail complet et remarquable de Koichi Kato [119, 133, 134] montre également que
I’adsorption de la molécule d’oxygene est dissociative dans le sens ou les atomes d’oxygene
sont dissociés, puis incorporés pleinement dans la surface et qu’il n’existe pas de barriere
d’activation apparente pour incorporer ces atomes: les sites préférentiels d’adsorption
résultant de cette dissociation sont alors les atomes d’oxygene incorporés dans les liaisons Si-
Si formant des ponts Si-O-Si, en position de dimere ou de liaison arriere. Ces positions sont
les plus stables énergiquement pour un seul atome d’oxygene [121, 135, 136]. Koichi Kato
révele aussi que le caractere dissociatif associé a une incorporation directe et complete des
atomes d’oxygene dans les liaisons arrieres, est uniquement observé pour des positions
particulieres d’arrivée de la molécule d’oxygene. Il existe ainsi une faible probabilité pour
qu’une molécule d’oxygene soit a la fois directement et completement incorporée dans les
liaisons Si-Si de la surface. Cette faible probabilité est liée a des « canaux étroits » comme
définis par Koichi Kato et Heiji Watanabe [134, 137], en termes de position et d’orientation
de la molécule d’oxygene arrivant au-dessus de la surface. L’oxydation des liaisons Si-Si se
fait alors en deux étapes sans barrieres apparentes. Le role du spin de la molécule d’oxygene
est également détaillé dans cette étude théorique : avant de se chimisorber la molécule
d’oxygene doit subir une transition de 1’état de spin triplet a 1’état de spin singulet, confirmé
par les études de Widjaja [123] et Fan [138]. Cette conversion crée une barriere qui pourrait
expliquer le faible pouvoir de «collage » des molécules d’oxygene sur la surface observé
expérimentalement [139-141].

Uchiyama et al. [122, 135] par dynamique moléculaire proposent trois positions stables ou
métastables dans le cas de I'oxygene atomique. Ces structures sont présentées sur la
Figure L. 12.
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- la position en liaison arriere d’un dimere de surface étant la plus stable présentant des
liaisons asymétriques,

- suivie par la position en dimere (0,12 eV moins stable),

- et la position de brin.
D’autres structures possédant deux atomes d’oxygene positionnés en brin sur un seul atome
de silicium de la surface et en position de pont peroxy Si-O-O-Si ont également été identifiés

comme structures résultantes de 1’adsorption de I’oxygene moléculaire sur la surface du
substrat de silicium (Figure 1. 12).

Figure L. 12 : Structures obtenues apres adsorption d’une molécule d’oxygene sur une surface de silicium
(les atomes de silicium sont en blanc) identifiées par Uchiyama ef al. [122]. Les atomes d’oxygene en noir
sont respectivement incorporés : dans une liaison dimere, dans une liaison arriere, un atome d’oxygene
positionné est en brin, deux atomes d’oxygene sont positionnés en brin sur un seul atome de silicium et les
deux atomes d’oxygene forment un pont peroxy.

Quand on s’intéresse a la stabilité des structures comportant deux atomes d’oxygene dissociés
suite a la chimisorption, la structure la plus stable obtenue est celle avec un atome d’oxygene
en dimere et le deuxieme atome en liaison arriere du dimere de surface [117, 123, 135]
similaire a la configuration la plus stable pour un substrat non reconstruit Si(111) avec un
atome en liaison arriére et un atome en brin au-dessus de la surface [124, 142].

L’utilisation de la spectroscopie infrarouge couplée a des calculs ab initio par comparaison
des spectres théorique et expérimental ont permis d’identifier les configurations et les
positions des atomes d’oxygene sur la surface [78, 143-145]. Notamment, Yves J. Chabal et
ses collaborateurs [117] ont identifié expérimentalement une nouvelle configuration appelée
« silanone », par spectroscopie InfraRouge in situ couplée a des calculs théoriques sur les
modes de vibrations. Cette espece apparait comme étant un nouvel élément essentiel a la
compréhension de I’oxydation initiale du silicium.

La silanone représentée sur la Figure I. 13 sous deux de ses formes consiste en
I’agglomération de deux atomes d’oxygene autour d’un seul atome de silicium d’un dimere de
la surface : ces deux atomes d’oxygene sont stabilisés, le premier en liaison arriere et le
second en position de brin (sur la Figure 1. 13 a droite, les liaisons Si-O formant le dimere
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sont asymétriques, la liaison Si-O la plus a droite est en réalité cassée). La liaison dimere dans
cette structure est brisée.

Figure L. 13 : La structure silanone comme définie par Yves J. Chabal [117]. Les atomes d’oxygene sont en
noirs et les atomes de silicium sont en gris.

A.M. Stoneham [146] démontre que le controle de I’état de charge de I’oxygene moléculaire
et atomique est capital dans I’étude des films fins d’oxydes. C’est un parametre a prendre en
considération afin d’améliorer la qualité de 1’oxyde formé, ce qui a son importance dans le
contexte actuel.

Il a été démontré que lorsqu’un ou plusieurs atomes d’oxygene sont incorporés dans la surface
ou dans le substrat, des transferts de charges importants affaiblissent les liaisons proches
environnantes [147]. Ces transferts de charge apportent des modifications notables pour les
arrivées des molécules qui vont suivre : il y a une délocalisation des électrons des voisins
environnants sur les dimeres adjacents, qui vont influencer 1’adsorption de la nouvelle
molécule arrivant a proximité. Ce type d’étude a été réalisé par Widjaja [148] dans le cas de
I’adsorption de molécule NH3 sur un substrat de silicium.

1.3.4.3 Les diffusions

L’oxydation repose sur la dissociation de 1’oxygene moléculaire, 1’adsorption, I’incorporation
des atomes d’oxygene dans les couches les plus hautes, mais aussi sur les diffusions de
I’oxygene atomique, qui créent et brisent des liaisons entre les atomes d’oxygene et de
silicium pres de la surface et a I’interface.

Les diffusions ont été considérées dans de nombreuses études, par exemple la diffusion de
I’espece oxydante dans la silice par I’intermédiaire de structures peroxy Si-O-O-Si [146, 149-
153], ou a I’interface [154], avec des techniques Monte Carlo ou par dynamique moléculaire
grace a des structures avec des atomes d’oxygene tricoordinés [155, 156], toutes utilisant des
oxydes de silicium déja formés sur le substrat. D’autres encore, comme Lee [157] ont étudié
la migration en chaine de O,— 0.

De méme, quand I’oxyde est déja présent sur le substrat de silicium, Akiyama [154] affirme
qu’apres la diffusion de 1’oxygene moléculaire dans la silice, c’est la réaction de 1’oxygene
atomique qui a lieu. La réaction de l’oxygene atomique est trés exothermique et
énergiquement la plus favorable, surtout sur les liaisons les plus en surface. La contrainte a
I’interface, pour Kageshima [158], joue un rdle important dans les mécanismes
microscopiques de la réaction interfaciale. Ainsi le pont peroxy Si-O-O-Si présent dans la
silice, n’a plus lieu a 'interface. La réaction se fait avec 1'oxygene atomique et permet de
former deux liaisons Si-O, énergiquement plus favorables que la conservation du pont peroxy
Si-0-0-Si [159].

Koichi Kato [134] a étudié la diffusion d’un atome d’oxygene en dimere vers une liaison
arriere par I’intermédiaire de la position en brin : il apparait alors que la diffusion des atomes
d’oxygene suite a la chimisorption dissociative se fait sans barriere d’activation tout du moins
dans la premiere couche [119, 137] ; le processus exact est une premiere réaction d’adsorption
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avec la surface sans barriere énergétique qui n’attaque pas les liaisons arrieres, puis la
diffusion des atomes d’oxygene dissociés dans la premiere couche. Ces migrations possedent
en réalité de faibles barrieres énergétiques mais compte tenu du gain d’énergie acquis lors de
I’adsorption sur la surface, ces barrieres apparaissent comme inexistantes.

Il en va autrement pour la diffusion vers les couches les plus profondes. Contrairement aux
1dées recues, Jiang [160] prouve que le point le plus difficile a franchir dans le cas de
diffusion dans le volume, appelé point de col, ne se situe pas exactement au « centre » de la
liaison Si-Si, mais lorsque 1’angle S1;Si,0 forme un angle de 78°, car il est nécessaire de
briser une liaison Si-O. La diffusion requiert alors des barricres énergétiques plus importantes
comme le confirment les études de Kato er al. [134, 137].

L’augmentation de la température lors de I’oxydation thermique a pour effet de faciliter la
diffusion des atomes d’oxygene grice a la présence des liaisons pendantes sur la surface. Le
résultat est une agglomération rapide des oxygenes [144, 161]. Pour Ramamoorthy, [162] la
difficulté quant a la compréhension de la diffusion des atomes d’oxygene, vient du fait qu’il
faille briser, recréer, recombiner les liaisons. Il ne suffit pas de voir la diffusion comme un
simple saut d’une liaison Si-Si a une autre liaison Si-Si. Il faudrait pouvoir étudier chaque
migration suivant sa configuration de départ et d’arrivée, mais différencier le cas d’une
diffusion d’interface ou d’une diffusion dans le volume de silicium.

1.3.5 L’oxydation couche par couche et la croissance latérale

Il est admis par la communauté scientifique que 1’oxydation d’un substrat de silicium
progresse monocouche par monocouche [2, 103, 137, 163-168]. Dans ce processus
d’oxydation en profondeur, I'ordre a D'interface est perdu en apparence et la rugosité
augmente avec la progression de la croissance [164]. Cependant, ce changement de rugosité
est observé périodiquement, c’est-a-dire que la rugosité augmente puis disparait, pour ensuite
augmenter a nouveau comme il a été observé par Hattori [165] et par Teramoto [166]. Cette
périodicité a également été remarquée par Fujita lors d’une étude de microscopie électronique
de Réflexion (SREM) [163] ou une image de I’interface est obtenue en fonction de la durée
d’oxydation : 1’observation de ces images a mis en évidence une périodicité attribuée au
changement régulier de I’ orientation de 90° des liaisons pendantes. L’interprétation de ce type
d’images peut étre expliquée par la progression de 1’oxydation couche par couche.

H. Watanabe [137] propose un modele d’oxydation couche par couche suite a des expériences
SREM couplées a des images STM. Ce modele est schématisé sur la Figure 1. 14.

Tout d’abord, il y a une chimisorption sur les sites réactionnels sur la couche supérieure de la
surface correspondant a la nucléation d’ilots d’oxyde (Figure I. 14 a). Ensuite, la croissance
de ces flots se fait latéralement (Figure 1. 14 b). Finalement, la coalescence des 1lots permet la
formation d’une interface plate (Figure I. 14 c). Ce modele explique correctement la
périodicité de la rugosité augmentant puis diminuant régulierement. Par suite, les atomes des
couches du haut se déplacent, migrent vers les liaisons plus basses des couches inférieures,
(Figure 1. 14 c) et une nouvelle couche du substrat de silicium s’oxyde (Figure 1. 14 d) par le
méme schéma décrit ci-dessus (Figures L. 14 a, b, c).
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| 8

a/ Réaction de I’oxygene avec la surface du substrat

b/ Croissance latérale des fles

c/ Coalescence des 1les
et oxydation complete de la premiere monocouche

d/ Diffusions des atomes vers les couches les plus
profondes et oxydation de la seconde monocouche

Figure L. 14 : Schématisation de la propagation de I’oxydation latérale et couche par couche [166].

T. Watanabe [167] montre également par simulation de type Monte Carlo que la seule prise
en compte du schéma énergétique est insuffisant pour reproduire 1’oxydation couche par
couche, il faut aussi considérer les cinétiques de réactions des multiples diffusions des atomes
pour obtenir un modele simulant de facon efficace 1’oxydation couche par couche.

La croissance latérale des ilots lors de I’oxydation a été observée expérimentalement par Pi
[92]. 1l observe aussi tres tot dans 1’oxydation des états d’oxydation du silicium Si** méme a
tres faible recouvrement. De 1a, il montre que les ilots d’oxyde se forment localement jusqu’a
atteindre une monocouche. Apres ce début de nucléation, I'ilot formé croit latéralement.

1.3.6 La décomposition de I’oxyde et la désorption de SiO

Dans les procédés de fabrication et de croissance de I’oxyde, il est observé la présence de
molécules volatiles SiO. 11 est donc également important de pouvoir caractériser et
comprendre la formation de ces molécules SiO pour comprendre la formation de I’interface
Si/Si0; [169].

Deux régimes d’oxydation existent en fonction de la température du substrat de silicium et de
la pression partielle en oxygene, appelés « oxydation active » et « oxydation passive ». Il
n’existe pas de transition réelle ni de liaison entre ces deux modes « actif » et « passif »
d’oxydation, mais il existe une zone commune de transition ou les deux régimes d’oxydation
existent.

Deux produits de réaction sont alors formés :
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- La formation et la croissance d’un film d’oxyde de silicium SiO; sur la surface lors de
I’oxydation dite « passive » pour des températures hautes et des basses pressions.

- En baissant la pression d’oxygene, 1’oxydation « active » devient prédominante et des
molécules SiO volatiles se forment entrainant une gravure réactive de la surface de
silicium par la réaction Si(s)+O(g)— SiO(g). Dans cette équation, I’atome
d’oxygene est le produit de 1I’adsorption dissociative d’'une molécule d’O,.

En suivant ce schéma d’oxydation active, les atomes d’oxygene peuvent extraire des atomes
de silicium du réseau cristallin en désorbant des molécules volatiles SiO :

Dans le cas de I’oxygene atomique, les résultats expérimentaux affirment que la désorption a
lieu grace a un intermédiaire /' suivant la réaction :

Si(s)—l—%Oz(g)—ﬂ'%SiO(g)

Il a été démontré que pour le cas de 1’oxygene moléculaire [139, 170, 171], la désorption de la
molécule SiO se fait en deux étapes :

2Si(s)+0x(g)— L= 1>—2Si0(g)

Ces équations pour I’oxygene atomique et moléculaire peuvent étre résumées en une seule :
Si(s)+0(g)—1—-Si0(g)

La désorption se fait par un intermédiaire noté I, que l’atome d’oxygene se trouve
initialement en configuration de dimere ou de liaison arriere. Les travaux de Engel, Engstrom,
Bonser et Nelson [139, 170, 171] ont suggéré que cet intermédiaire / était de forme silanone,
1.e. une espece Si=0 présentant une position de brin.

Yu et Eldridge [172] ont observé expérimentalement que la molécule d’O, réagit avec la
surface pour former un intermédiaire / non volatile sans pouvoir décrire sa structure ni son
état chimique avant de se désorber de la surface sous la forme de molécule SiO. De plus,
Uchiyama et al. [122] ont montré théoriquement que la désorption se fait a partir du dimere
ou de la liaison arriere (intermédiaire /,) par la configuration brin (7, ). Ainsi Hoshino [173]

définit cet intermédiaire /, comme un « état prédésorbé ». De 1a par des calculs théoriques,

différentes valeurs relatives a la désorption de la molécule SiO ont été proposées : pour
Uchiyama [122], I’énergie de désorption est estimée a 2,8 eV, valeur tres proche de celle de
Widjaja [123], alors que Hoshino [173] propose 1,9 eV. La différence constatée entre ces
valeurs est a associer aux différents parametres de calculs utilisés. Ces études ont été réalisées
par des méthodes de cluster et se limitent au simple cas d’état d’oxydation du silicium Si'*.

Il a été démontré que I’oxygene atomique est tres réactif avec le volume ou la surface,
impliquant une redistribution des charges jusqu’a casser des liaisons Si-Si localement [174].
Enta [175] par spectroscopie photoélectronique in situ en temps réel, s’intéresse aux
cinétiques de composition des différents états d’oxydation pour des oxydes ultra fins. Il
observe la décomposition par un mécanisme d’arrachage d’un atome de silicium avec la
formation intermédiaire d’une liaison Si-O sur la surface ou I’atome d’oxygene est non ponté.
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1.3.7 Les modéeles d’interface a plus fort recouvrement

Savoir recréer pas par pas I’interface et modéliser sa formation est le point le plus important
dans la compréhension de I’oxydation a 1’échelle atomique, mais c’est celui qui demande le
plus d’effort.

Cependant, peu de données et d’idées communes existent sur ce domaine précis, car il est
difficile de considérer et de reproduire toutes les conditions expérimentales et cinétiques du
processus d’oxydation.

De plus, ’oxyde de silicium connu sous le nom de silice, cristallise sous différentes formes
[176] : de nombreuses phases sont répertoriées dont les trois formes principales sont le quartz,
la tridymite et la cristobalite, chacune correspondant a des conditions d’équilibre de
températures et de pressions bien définies, possédant chacune un domaine de stabilité
thermodynamique déterminé (Figure I. 15). A titre d’exemple, a température et pression
ordinaire, le quartz est stable, alors que la tridymite et la cristobalite sont métastables. La
tridymite et la cristobalite sont les deux formes cristallines les plus trouvées pour les
structures des oxydes thermiques, formées par des empilements de tétracdres SiO4. Cette
multitude de phases de la silice provient de la grande modularité de 1’angle de liaison Si-O-Si
de 120° a 180° [39, 176, 177].

Toutes ces phases existantes sont a l'origine du désaccord sur la structure exacte de
I’interface. De nombreux modeles ont été alors proposés pour tenter de caractériser 1’interface
et la zone de transition.

Expérimentalement, les spectres obtenus par Shimura [178] sont corrélés a la phase pseudo-
cristobalite de la silice, ou au contraire par microscopie de transmission électronique,
Ourmazd [62] observe une phase tridymite d’épaisseur de 5 A a Pinterface. Cette phase
tridymite a été plusieurs fois proposée dans les résultats des simulations obtenus par
Dynamique Moléculaire ou par des techniques Monte Carlo [179, 180]. Par des calculs
théoriques, Kageshima [158] trouve une structure d’interface Si/SiO, de type quartz a
condition de retirer des atomes de silicium a I’interface.
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Figure 1. 15 : Diagramme de phases P et T de la silice [181].

48



Chapitre I : Cadre de I’étude

Les calculs seuls de DFT sont désormais insuffisants et il convient de les associer a des
simulations se placant a des échelles plus larges dans le cadre de stratégie multi-échelles [S7].
L’oxydation est décrite comme un procédé dans lequel plusieurs especes d’oxygene de
diverses charges réagissent [153, 182]. La réaction de ’oxygene a I'interface Si/Si0, a été
’objet de nombreuses études [156, 183, 184].

Dans des études théoriques, A. Pasquarello ef al. [94, 180] « attachent » une phase tridymite
sur un substrat, systeme sur lequel ils appliquent de la Dynamique Moléculaire ab initio.
Apres avoir laissé évoluer le systeme, ils observent 1I’oxydation de trois couches de substrat de
silicium par diffusion des atomes d’oxygene dans le substrat. Le modele reproduit
efficacement la quantité, la distribution et la localisation des états partiellement oxydés Si'*,
Si**, Si**. Ils mettent aussi en avant la présence d’atomes d’oxygéne tricoordinés, caractérisés
comme un état métastable. Cet état tricoordiné est alors vu comme un état médiateur
nécessaire pour qu’une liaison Si-Si se casse dans la diffusion. Par étude de la réaction de la
molécule d’oxygene a I'interface [184], I’oxygene moléculaire diffuse en réalité a travers
I’oxyde pour réagir a la surface du substrat de silicium résultant en la formation de liaisons Si-
O-Si a proximité de ce substrat par I'intermédiaire de ponts peroxy Si-O-O-Si. La molécule
d’oxygene se dissocie uniquement a 1’approche de la surface, alors qu’elle diffuse dans son
état moléculaire dans la silice. L’oxydation est alors gouvernée par les diffusions. Ils
apportent aussi la preuve de I’existence de transferts de charge fragilisant les liaisons et
favorisant I’insertion des atomes d’oxygene dans ces liaisons. Ce phénomene avait déja été
observé auparavant [174].

Une étude récente de Yamasaki [185] compare trois des phases cristallines de la silice en les
« attachant » a un substrat de silicium pour créer 'interface comme dans la simulation de
A. Pasquarello. Il teste ainsi la cristobalite, le quartz et la tridymite, puis applique sur les
systemes obtenus une dynamique moléculaire. La structure la plus €nergiquement favorable
est la phase tridymite pour des films tres fins (~7 A) alors que pour des films plus épais c’est
le quartz qui est favorisé€. La phase cristobalite est de toute facon écartée car elle est la plus
instable quelle que soit 1I’épaisseur de I’oxyde formé a cause de la trop grande disparité entre
le silicium cristallin et la phase cristobalite. Le probleme de Yamasaki est qu’il n’observe pas
dans son modele les états intermédiaires d’oxydation Si'* et Si’* et n’observe que des Si**.

C’est le probleme majeur de ce type d’étude consistant a fixer une phase d’oxyde formé sur le
substrat de silicium. Ces simulations ne sont pas le reflet de la réalit€ car toutes les
incorporations initiales, les cassures et les reformations de liaisons par la migration des
atomes sont completement occultées. Effectivement, les résultats obtenus ne sont pas le
produit de mécanismes réactionnels réels : cette méthode est ainsi tres artificielle puisque
I’oxyde est déja intégralement formé quand on le fixe sur le substrat et de plus, pour mieux
adapter les deux systemes I’un sur 1’autre, il est nécessaire de retirer ou d’ajouter « a la main »
des atomes d’oxygene a I’interface.

Ng [155] construit I’interface par une méthode de Monte Carlo basée sur la minimisation
énergétique. Cependant, dans leur systeme ils n’observent pas de variation du nombre des
especes au cours de la simulation et le nombre d’oxygene reste constant. Cependant, les
différents degrés d’oxydation des atomes de silicium sont correctement localisés dans ce
modele, i.e. les degrés Si'* et Si** se trouvent a proximité du réseau cristallin et les degrés Si**
se répartissent €également dans la phase amorphe. Comme nous I’avons signalé dans les
paragraphes précédents, 1’aspect diffusionnel cinétique dans ce genre de simulation doit €tre
pris en compte [167].
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De maniere relativement proche, T. Watanabe [167, 186, 187] a construit un modele efficace
et a déterminé la structure de I'interface en insérant les atomes d’oxygene monocouche par
monocouche selon le procédé d’oxydation couche par couche. Les systeémes obtenus sont
ensuite relaxés puis subissent une dynamique moléculaire. Ces simulations apportent la
preuve de I’influence des terrasses sur la surface et du contrdle précis nécessaire lors de la
préparation pour la réalisation de couche d’oxyde. L’épaisseur de la zone de transition
obtenue lors de ces simulations est de 1 a 1,3 nm, avec des angles Si-O-Si plus fermés a
proximité de la surface. Ce modele reproduit également correctement les sous oxydes. La
formation d’1lots non reproduite est la principale lacune de ce modele.

Y. Tu et J. Tersoff [188, 189] dans leurs simulations a grande échelle de type Monte Carlo
basées sur la minimisation en énergie, obtiennent 1’ordre cristallin observé dans 1’oxyde a
I’interface sans pouvoir identifier explicitement la phase exacte observée. Ils proposent
cependant la phase tridymite comme une explication a la structure d’oxyde obtenue apres leur
simulation. Cette couche observée possede une épaisseur de quatre couches puis le SiO,
obtenu sur cet oxyde cristallin, est amorphe. L’existence des états de sous oxyde a I’interface
est également obtenue. Finalement, Y. Tu et J. Tersoff affirment que la croissance est possible
par association d’événements locaux et non pas de mécanismes a longue portée.

Yamasaki [190] propose une autre stratégie « manuelle » statique qui peut par conséquent étre
contestée mais qui possede malgré tout des aspects stratégiques importants pour la
compréhension de la formation de I’interface. Atome par atome, les oxygenes sont introduits
dans les liaisons Si-Si de la surface du substrat de silicium, 1’énergie de la nouvelle
configuration obtenue par chaque insertion est calculée. Il proceéde ainsi pour un atome
d’oxygene jusqu’a 16 atomes introduits dans la surface, simulant a la fois le faible
recouvrement et les premieres €tapes de germination. Pour un atome d’oxygene, il observe les
résultats communément admis comme quoi un atome d’oxygene en liaison arriere est plus
stable que dans le dimere et I’oxydation dans la premiere couche est plus favorable que dans
la seconde couche a faible recouvrement. Pour oxyder la seconde couche, il observe qu’il est
préférable de créer des ponts plutdt que d’incorporer les atomes d’oxygene dans les liaisons
Si-Si. Il releve les configurations les plus stables en fonction du nombre d’atomes présents sur
la surface et prédit suivant la quantité d’atomes incorporés dans la surface, ou 1’oxydation va
se produire.

Figure L. 16 : Comme définies par Yamasaki [190], en haut, deux structures comportant un pont sBO
entre deux dimeres de la surface et en bas, deux structures comportant chacune un pont »bBO dans le
canal. Les atomes d’oxygene sont en noir et les atomes de silicium sont en blanc.
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Ainsi, a partir de trois atomes sur la surface, il est favorable de créer un pont Si-O-Si entre
deux dimeres a condition que les liaisons arrieres soient oxydées et que la distance entre les
dimeres soit réduite. Il appelle ce type de configuration « sBO », créant des chaines Si-O-Si
tout du long du rail de dimeres (Figure 1. 16). Par la suite, toutes les structures possédant ce
pont sBO sont les plus stables. 1l souleve €galement I’importance des centres Py, type de
défauts d’interface présents dans le substrat de silicium lors de 1’oxydation, dus a la création
de chaine et de trimere de silicium. Ces centres P, ont également été observés par Umeda
[191]. Grace a ces défauts, il prouve que pour oxyder la troisieme couche, il est nécessaire de
créer un pont « bBO » dans le canal de la surface reconstruite, générant un centre Pjo dans la
quatrieme couche a cause de la contrainte présente en surface (Figure 1. 16). Ce centre Py
permet de libérer la tension présente a la surface. Puis la diffusion de ces centres est observée
au fur et a mesure de la croissance de 1’oxyde car les nouveaux atomes d’oxygene arrivant
dans le processus d’oxydation comblent ces centres qui diffusent ensuite en profondeur.

Tous ces résultats sont cohérents avec la croissance latérale des couches avant d’oxyder les
couches les plus profondes. Cette méthode est contestable car dans ce cas aussi les
configurations testées ne sont pas issues de dépdt de molécules d’oxygene. Certaines
structures semblent posséder des barrieres d’activation trop élevées pour étre atteintes. Pour
preuve considérons le cas a deux atomes, soit un faible recouvrement : la configuration la plus
stable demande 1’incorporation d’un des deux atomes en liaison arriere et le second doit étre
placé dans une liaison d’une couche plus basse située sous le dimere ! Cette position, vue sa
situation dans le volume, ne peut pas €tre considérée comme un site réactionnel a faible
recouvrement dans les tous premiers stades de 1’oxydation alors qu’il est unanimement admis
que la configuration existante la plus stable a deux atomes est celle possédant un atome
d’oxygene dans une liaison dimere et la second en liaison arriere. La structure a deux atomes
d’oxygene obtenue par Yamasaki est certainement la plus énergiquement favorable, mais
celle-ci doit posséder une grande barriere d’activation et par conséquent, elle ne peut pas faire
partie des structures observées aux tous premiers stades de I’oxydation.

La caractérisation expérimentale a fait de trés nets progres ces dernieres années permettant de
suivre précisément in sifu les mécanismes microscopiques €lémentaires li€s a I’oxydation
thermique d’un substrat de silicium. Le développement des moyens informatiques a aussi
contribué largement a la compréhension des mécanismes difficiles a caractériser
expérimentalement. Mais le lien entre les diverses techniques et méthodes utilisées n’est pas
toujours explicite et est parfois difficile a établir.

I.4 Conclusion

Irrémédiablement, la miniaturisation concertée poursuit sa course afin de toujours produire
des composants, des équipements de plus en plus innovants et de plus en plus performants.

Il parait évident que le monde de la microélectronique se heurtera a un « mur » redouté depuis
longtemps dans peu d’années. Que faire alors de I’oxyde de silicium ? Le régne de ce
diélectrique omniprésent dans les composants touche-t-il a sa fin ?

Les réponses a ces questions ne sont pas simples. Les solutions proposées jusque la ne sont
pas assez convaincantes pour faire oublier si vite I’oxyde de silicium. Le silicium et I’oxyde
de silicium ne peuvent alors pas « disparaitre » aussi aisément : tant qu’il n’y aura pas de
solution réelle et efficace, leur utilisation associée aux techniques de croissance bien
maitrisées (couche uniforme, épaisseur contrlée, sans défaut ...) est inévitable en
microélectronique notamment dans le transistor. Le remplacement de 1'oxyde de silicium par
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d’autres oxydes entraine de nouvelles études, de nouvelles techniques industrielles
d’élaboration pas toujours efficacement controlées. En fait, les solutions auront-elles d’aussi
bonnes propriétés que celles -remarquables- du SiO; ? 1l est facile de concevoir de nouveaux
« petits » transistors, mais est-il aussi facile de les introduire tous ensemble sur une seule et
méme puce ? C’est tout un pan de la microélectronique qu’il faut réviser, une révolution ...

Le controle précis de I’oxydation dans les techniques et les procédés a 1’échelle atomique de
la croissance s’avere donc primordial pour I’obtention de films de haute qualité.

De nombreux modeles, des études théoriques et expérimentales variées sur 1’oxydation ont
tenté d’identifier le déroulement de ce processus, mais aussi les diverses propriétés
structurales et électroniques de I’interface, en vain ... Suivant les idées de chacun, I’oxydation
se déroule a I’interface Si/S10, a la surface du substrat, ou bien dans la zone de transition de
sous oxyde. Méme si un certain nombre d’idées semblent étre acquises sur le comportement
de I’oxydation, comme les sites réactionnels de la surface, la désorption de la molécule de
Si0, I’oxydation couche par couche, la chronologie exacte et le mode de croissance du film
pas par pas jusqu’a la structuration de I’oxyde semblent manquer. Effectivement, chaque
méthode ou modele donne un aspect réactionnel de 1’oxydation, structural ou autre, sans
jamais en présenter une idée générale et sans jamais vraiment présenter les premiers pas de
I’oxydation. L’utilit¢ de réussir a coupler I’ensemble des résultats expérimentaux et
théoriques est alors capitale pour comprendre 1’oxydation thermique du silicium.

Dans cet objectif de compréhension des mécanismes atomiques, notre étude a pour but de
coupler plusieurs méthodes a différentes échelles de temps et de tailles, afin de couvrir a la
fois le microscopique et le mésoscopique et d'identifier les mécanismes a partir de 1’oxydation
initiale d'un substrat de silicium jusqu'aux premiers stades de la structuration de 1’oxyde.
L’échelle macroscopique est aussi considérée dans le cadre de nos collaborations. Notre étude
est ainsi menée suivant une démarche multi-échelles.
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Chapitre 11

Méthodologie

Ce chapitre présente les techniques numériques et expérimentales utilisées dans le cadre de
cette these. Les techniques numériques employées qui sont la modélisation ab initio et la
technique Monte Carlo cinétique, sont les premieres a étre décrites. Les données
expérimentales sur lesquelles se sont basés ces travaux de thése sont ensuite détaillées. Enfin,
la démarche multi-échelles qui consiste a coupler, a relier et a imbriquer toutes ces méthodes

couvrant différentes échelles est explicitée et justifiée.
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I1.1 Les méthodes quantiques a 1’échelle nanométrique

Les études de chimie théorique sont devenues, depuis quelques dizaines d’années, un
complément aux méthodes expérimentales en termes de validation, de prédiction et de
caractérisation des propriétés physico-chimiques se déroulant a I’échelle atomique. Grdce a
la puissance des ordinateurs en perpétuelle augmentation et au fort développement de centres
de calculs, il est possible d’explorer et d’étudier de facon virtuelle la matiére de systemes de
plus en plus étendus et complexes.

Les méthodes quantiques sont dites ab initio par opposition aux méthodes empiriques et semi-
empiriques. Effectivement, ces méthodes a l’échelle atomique sont basées sur les propriétés
fondamentales des atomes. Seul le numéro atomique des atomes constituant le matériau y est
a priori pris en compte et est introduit dans les équations régissant ces méthodes. Les
méthodes ab initio traitent explicitement les électrons et permettent d’obtenir ainsi les
propriétés de structure électronique des systemes étudiés.

Ici, il ne s’agit pas de faire un cours, ni un inventaire, mais de resituer brievement l’évolution
des méthodes quantiques ab initio vers la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

I1.1.1 L’équation de Schrodinger

Quelle que soit la méthode de chimie quantique non relativiste utilisée, le principe est de
résoudre, plus ou moins efficacement suivant la méthode, 1’équation de Schrddinger.
L’équation indépendante du temps dans le cas stationnaire s’écrit :

HY = E¥Y II. 1

Ou: H estl’opérateur hamiltonien du systeme
Y est la fonction d’onde du systeme
E est I’énergie totale du systeme

L’€élément capital et primordial du calcul théorique est I’atome. Il faut par conséquent le
modéliser le plus correctement possible. Un atome étant composé de noyaux et d’électrons,
on peut donc considérer et interpréter convenablement ces deux composants en des termes
bien distincts.

L’hamiltonien exact du systeme étudié comportant n noyaux et N électrons, se formule alors
suivant I’expression :

H=T,(P)+V, (R)+V, (r,R)+V, (r)+T,(p) 1. 2

Avec : T,, I’énergie cinétique des noyaux
V .. I’énergie potentielle d’interaction noyaux-noyaux
V ., I’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons
V.., I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons

T,, I’énergie cinétique des électrons
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p est le vecteur des 3N moments électroniques

r est le vecteur des 3N positions électroniques
P est le vecteur des 3n moments des noyaux
R est le vecteur des 3n positions des noyaux

I1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

C’est une approximation adiabatique consistant a séparer les électrons du réseau nucléaire.
Born-Oppenheimer [192] néglige le mouvement des noyaux du réseau devant le mouvement
des électrons dans le réseau, car les électrons plus 1égers que les noyaux (m,/m, =1/1830
avec m, la masse de 1’électron et m, la masse d’un noyau) peuvent instantanément ajuster

leur distribution spatiale lorsque les noyaux, plus lourds, changent de position. Cette
approximation adiabatique est dite de Born-Oppenheimer.

La fonction d’onde s’écrit alors sous la forme suivante :

W(r;R) = x(R)p(r;R) L. 3

ol ¥(R) est la fonction d’onde pour les noyaux et ¢(r;R) est la fonction d’onde pour les
€lectrons avec les noyaux fixés dans la position R. La position des noyaux devient un
parametre et I’équation de Schrédinger peut étre résolue pour un ensemble fixe de noyaux. On
a alors a résoudre le systeme d’équations suivant :

[T, +V, +V,, +V, Jo(r;R) = E(R)p(r; R) 1. 4

Et:
[T, + E(R)x(R) = Ex(R) I 5

ou E(R) estla fonctionnelle d’énergie électronique qui définit la surface d’énergie potentielle
des noyaux, dite de Born-Oppenheimer. L’approximation adiabatique est le premier pas vers
la résolution de 1’équation de Schrodinger. Dans la suite, on utilise les unités atomiques
e=h=m,=1.

Suite a cette approximation, le probleme li€ a la résolution de 1I’équation de Schrédinger se
réduit a la résolution du comportement des électrons dans un réseau de noyaux fixes.
Cependant, la solution n’est pas évidente pour autant. L’équation ainsi formulée ne peut pas
étre résolue de maniere exacte, excepté pour les systemes simples hydrogénoides. Pour tout
autre systeme, il s’avere alors nécessaire de faire des hypotheses, des simplifications, des
approximations pour décrire les électrons en interaction.

Pour résoudre cette équation (IL. 4), deux approches peuvent €tre distinguées :
- les méthodes utilisant la fonction d’onde ¥ ,
- les méthodes basées sur la densité électronique p(r).
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I1.1.3 Méthode basée sur la fonction d’onde
I1.1.3.1 Principe de la méthode Hartree-Fock

L’approximation de Hartree [193] introduit la notion d’orbitales moléculaires et atomiques.
Elle permet de décomposer la fonction d’onde multiélectronique ¥ en produit de fonctions
monoélectroniques, appelées orbitales. Les mouvements des électrons dans cette
approximation ne sont pas corrélés : chacun des électrons est décrit dans le champ moyen créé
par les autres électrons. Le comportement d’un seul électron est ainsi soumis a un potentiel
électronique moyen reproduisant I’effet de tous les autres électrons sur cet électron.
Cependant le principe d’exclusion de Pauli, dérivant du principe d’antisymétrie, n’est pas pris
en compte.

Pour «rectifier » ce défaut, I’approximation de Hartree-Fock [194, 195] décrit le systeéme
moléculaire avec une seule fonction d’onde, qui est une combinaison des fonctions d’onde de
chaque électron et qui tient compte du spin des électrons et du principe d’antisymétrie.

Dans cette approximation, en plus du champ moyen électrostatique, on retrouve 1’interaction
d’échange qui empéche deux électrons de méme spin de se retrouver au méme endroit.
L’interaction d’échange contribue a diminuer largement 1’énergie totale du systeme.

La méthode Hartree-Fock est une méthode variationnelle de résolution de 1’hamiltonien :

<H>‘<l<11,% I 6

Elle consiste a proposer des orbitales initiales, introduites dans les équations d’Hartree-Fock.
Si les nouvelles orbitales améliorées sont différentes des précédentes, la procédure est répétée
avec ces nouvelles orbitales jusqu’a la convergence. Quand la convergence est atteinte la
méthode s’arréte : c’est une méthode auto-cohérente.

11.1.3.2 Les limites de la méthode Hartree-Fock

Malgré les résultats trés convaincants obtenus grace a cette méthode, 1’énergie est surestimée.
La limite de la méthode Hartree-Fock est en fait due a I’absence de prise en compte des effets
de la corrélation électronique.

Ces interactions sont en réalité multiples et instantanées et méme si elles sont petites par
rapport aux autres termes de I’hamiltonien, elles ne sont pas négligeables. Des méthodes non
développées dans ce manuscrit, appelées Méthodes Post Hartree-Fock ont permis d’améliorer
les résultats comme par exemple :
- La méthode d’Interaction de Configuration (CI) est une méthode post Hartree-Fock
incluant les corrélations électroniques [196, 197]
- La méthode de perturbation de Moller-Plesset (MP) inclut un terme d’excitation dans
I’hamiltonien [197, 198]

Ces méthodes sont cependant tres coliteuses en temps et en puissance de calculs et sont
applicables uniquement pour le cas de petits systemes.

57



Chapitre II : Méthodologie

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) quant a elle est un bon compromis : elle
traite la corrélation électronique de maniere simple en terme d’approche méthodologique et a
un relatif faible cofit.

I1.1.4 Méthode basée sur la densité électronique

Depuis plus de dix années, les calculs basés sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité se
développent et se répandent considérablement comme illustré sur la Figure II. 1. Entre 1990,
année de ’apparition notable de la DFT dans les publications et I’année 2006, le nombre
d’articles a été multiplié par 83 ([120, 123, 134, 146, 156, 184, 190, 199] parmi les plus
répandus dans le domaine de I’oxydation) !

6000+
5000-.
4000-.
a 3000-
2000-.
1 OOO—.

0

ublications

Nombre de

1990

Figure II. 1 : Evolution du nombre de publications utilisant la méthode de la DFT
en fonction de I’année de parution (Source : ISI Web Of Science [200]).

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est une théorie exacte (c’est-a-dire sans
approximation) traitant 1’état fondamental d’un systeme et qui permet d’avoir un cadre pour la
résolution des équations de Schrodinger. Elle a été introduite par les théoremes de Hohenberg
et Kohn en 1964 [201] et les équations de Kohn et Sham en 1965 [202].

I1.1.4.1 Les théorémes de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn ont démontré les théoremes suivants sur lesquels s'appuie la
DFT :

- L'énergie de 1'état fondamental d'un systeme a plusieurs électrons dans un potentiel
externe Vex(r) peut s'écrire sous la forme :

Elp(n)]= V., (nprdr + Flo(r)] I 7

ol p(r) est la densité €lectronique et F [p(r)] est une fonctionnelle universelle de p
qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a 1'énergie. Le terme
V. (r)p(r)dr représente l'interaction noyaux-€lectrons. La densité électronique p(r)
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est alors la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques
d’un systeme.

Il existe alors une relation biunivoque a une constante additive pres entre V, (r) et p. La

fonctionnelle de la densité électronique du systeme F [p(r)] est universelle dans le sens ou elle

ne dépend pas du potentiel externe qui agit sur le systeme. Cette fonctionnelle n'est pas
connue de maniere exacte, c’est pourquoi il est nécessaire de recourir a diverses
approximations.

- La densité électronique de I’état fondamental est suffisante pour définir un systeme,
mais comment savoir si la densité électronique utilisée est celle de 1'état
fondamental ? Pour cela, on utilise le principe variationnel : la fonctionnelle E[p(r)]

atteint son minimum quand la densité p(r) atteint sa valeur a 1'état fondamental :

E, =min E[p(r)] 1. 8
Y]

La valeur minimale de E[p(r)] est I'énergie de 1'état fondamental. La densité qui conduit a
cette énergie est la densité exacte de 1'état fondamental.

Reste a déterminer F' [p(r)] . Formellement :

Flo(n]=Tlp(]+V, o] IL.9

La fonctionnelle F [p(r)] est décomposée en deux termes : T[p(r)] est I'énergie cinétique du
systeme électronique et V,, [2(r)] est le terme d'interaction électrons-électrons.

I1.1.4.2 Les équations de Kohn et Sham

Comme on ne connait pas d'expression ni de 7', ni de V

ee?

Kohn et Sham ont proposé les
séparations suivantes :

- Premierement

Tlp(n]=T[p(n]+T[p(n]-T;[p I 10

ou T [p(r)] est 1'énergie cinétique d'un gaz d'électrons sans interaction et de méme densité

électronique. Ce terme vient d'une construction artificielle. On ne connait pas l'expression de
T en fonction de p(r), mais on sait en revanche la calculer en réintroduisant une description

en fonction des orbitales atomiques :

1 IL. 11
Tle]=2 1, [ .0 VA0,
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ou f; sont les nombres d'occupation des orbitales avec p(r) = z fi |¢Ji (r)|2.

i
i

- Deuxiemement

V. [p(n]=E, o]+ (V. lo()]- E, [o))) I 12

ou £, [p(r)] est 1'énergie d'interaction coulombienne d'une distribution de charge classique
(c'est-a-dire qui ne prend pas en compte 1'aspect discret des électrons). Elle s'écrit :

II. 13
E, [p(r)]= J‘P(F)P(V )

=]
Finalement, F [p(r)] se sépare en trois parties :

FloW]=T[p()]+ E, [p()]+ E. [o(r)] 1L 14

ou on définit le terme d'échange et de corrélation par 1’expression :

E [p]={v. [p(]-E, lo(r 1+ {Tp()]-T;s IL 15

Dans E [p(r)], I'énergie d'échange provient du fait que la fonction d'onde d'un systéme a
plusieurs électrons, qui sont des fermions, doit €tre antisymétrique vis a vis de 1'échange de
n'importe quelle paire d'électrons. Cette antisymétrie produit une séparation spatiale entre les
électrons de méme spin, ce qui réduit 1'énergie de Coulomb du systeme électronique. C'est
cette contribution qui est appelée «énergie d'échange ». L'énergie d'échange d'un gaz
d'électrons uniforme est connue. L'énergie de Coulomb peut étre réduite encore si les
€lectrons de spins opposés sont aussi séparés spatialement. C'est cette différence qui est
appelée « énergie de corrélation ». Il est tres difficile de calculer 1'énergie de corrélation d'un
systeme complexe. En résumé, E [p(r)] est un terme contenant les contributions d'échange
et de corrélation a 1'énergie ainsi que la contribution provenant des interactions électroniques
non prises en compte dans 7 et E,, .

Finalement, la seule inconnue de notre probleme devient le terme d'échange et de corrélation
Exc[p(r)] qui n'est pas plus facile a calculer que F[p(r)] mais qui a l'avantage d'€tre

beaucoup plus petit. Il est surtout beaucoup plus petit que J‘Vm(r)p(r)dr, T, [p(r)] et

E, [p(r)], trois termes qui déterminent de fagcon générale les propriétés du systeme.

On en déduit les équations II. 16, II. 17 et II. 18 de Kohn et Sham [202] qui permettent de
résoudre le probleme :

1 1. 16
(=5 V2V ()@ () = £, (r)
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La densité électronique vaut alors :

N II. 17
OEDWAAG
i=1
Et le potentiel :
V(0 =V, [p]+ V., [o(]+V,,( IL 18
ou: - @,(r) sontles états a une seule particule.
V. [o(r)] = Lep(r) . )
RAPGIE > I | '| dr' est le potentiel de Hartree des €lectrons.
r—r

-V, [,O(r)] = aEa“p—[éo()r)] est le potentiel encore inconnu d'échange et de corrélation.

r
La premiere équation du systeme d’équations de Kohn et Sham (II. 16) peut étre vue comme
une équation de Schrodinger a une seule particule ou le potentiel externe a été remplacé par le
potentiel effectif défini dans la troisieme équation de ce systeme. Les fonctions d'onde alors
obtenues n'ont pas de signification physique. Le probleme de départ a N corps revient donc a
la résolution de N équations de ce type.

Jusqu'ici la DFT est une méthode exacte mais pour que la DFT et les équations de Kohn et
Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation exacte
de E . [p(r)], qui reste inconnue a ce jour.

I1.1.5 Les principales approximations

Les fonctionnelles les plus répandues sont la LDA, I’ Approximation de la Densité Locale et la
GGA, I’ Approximation du Gradient Généralisé.

I1.1.5.1 L’Approximation Locale de la Densité

L’énergie d’échange et de corrélation est représentée dans ce cas par l'interaction des
électrons dans un gaz homogene de densité constante. La densité est localement uniforme.
Cette méthode dépend uniquement de la densité électronique en chaque point du systeme et
est efficace dans le cas ou cette densité électronique varie lentement dans le systeme. Selon le
systeme étudié, cette fonctionnelle assez simple est capable de fonctionner efficacement. Il
existe de nombreux travaux de paramétrisation de la LDA [73, 203-207].

I1.1.5.2 L’Approximation du Gradient Généralisé

La fonctionnelle du gradient généralisé [208] repose sur la densité électronique et sur son
gradient, ce qui permet de mieux rendre compte de I’inhomogénéité de la distribution
électronique dans le nuage d’électrons que dans le cas de la LDA. Cette fonction tient compte
des variations du systeme.
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Cette méthode introduit grace a une fonction locale de la densité et de son gradient les effets
de la corrélation électronique, avec un colit moindre comparé aux méthodes Hartree-Fock.

Les fonctionnelles GGA améliorent les résultats notamment pour les liaisons et par suite pour
la géométrie complete du systeme avec toutes ses liaisons, qu’elles soient plus ou moins
fortes. Ainsi, I’énergie totale est nettement meilleure [203, 209]. Elle présente I’avantage de
prendre en compte la polarisation de spin notamment pour décrire efficacement les propriétés
de I’oxygene.

Celles les plus utilisées sont les fonctionnelles proposées par Becke en 1988 (B88) [210], de
Perdew et Wang en 1991 (PWO1) [211, 212] ou encore Lee, Yang et Paar (LYP) [213].

L’étude et le développement de ces fonctionnelles représentent un vif intérét dans le milieu de
la recherche en physique et chimie théoriques.

I1.1.6 Les pseudopotentiels

Jusqu’ici en résolvant I’équation de Schrodinger, nous nous sommes intéressés a un systeme
d’atomes interagissant entre eux. Reste a savoir maintenant comment nous allons représenter
chacun de ces atomes. Pour cela, nous allons utiliser ce que 1’on appelle des pseudopotentiels.

Un atome est constitué de noyaux et d’électrons, ces derniers sont divisés en deux catégories :

- Les électrons de ceeur : proches du noyau et fortement li€s au noyau, aux orbitales tres
localisées et basses en énergie, peu sensibles a I’environnement et par conséquent ne
participant pas dans la plupart des cas aux liaisons chimiques.

- Les électrons de valence : loin du noyau, aux orbitales peu localisées participant
pleinement aux liaisons chimiques et de ce fait elles déterminent les propriétés
physico-chimiques du systeme.

Ces électrons n’ayant ni les mémes caractéristiques, ni la méme fonction, Fermi eut 1’idée de
les distinguer pleinement et de se « débarrasser » des électrons de coeur pour ne considérer
que les électrons de valence pour la participation a la liaison chimique. Ainsi, seules les
orbitales les plus éloignées du noyau seront prises en compte pour la liaison chimique et les
orbitales des é€lectrons du cceur les plus proches du noyau sont incluses dans le potentiel du
noyau : c’est le pseudopotentiel. Un atome initialement caractérisé par le systetme {noyau +
électrons} sera alors représenté par le systeme {(noyaux + électrons de cceur) + électrons de
valence}. L’atome d’oxygene (de numéro atomique Z=8) est représenté a titre d’exemple sur
la Figure II. 2 : ici, les électrons de cceur sont au nombre de 2 et il y a 6 électrons de valence.

©) _ ©

O : 1s22s22p* O: 1572s?2p*

Figure II. 2 : Représentation de I’atome d’oxygene par application d’un pseudopotentiel.
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Le role du pseudopotentiel est alors de décrire I’interaction entre les électrons de valence et le
systtme composé du noyau et des électrons de cceur. L’atome ainsi modélisé remplace
I’atome du matériau étudié.
L’utilisation des pseudopotentiels doit étre contrOlée et maitrisée car outre le fait de
s’affranchir des électrons de coeur, ces pseudopotentiels déterminent le nombre d’ondes
planes utilisées.
Dans le cas d’études de solides basées sur I’utilisation d’ondes planes, il existe divers
pseudopotentiels plus ou moins coliteux en temps et en puissance de calculs :
- Les pseudopotentiels a « norme conservée », ils requierent beaucoup d’ondes planes
donc menent a un calcul tres lourd [214, 215].
- Les « Ultra doux » atteignant un nombre d’ondes planes suffisant [216].
- Les « PAW » avec un nombre d’ondes planes suffisant et incluant les électrons de
ceeur [217].

I1.1.7 Intérét, succes et limites des méthodes quantiques

En se placant a I’échelle atomique, noyaux et €lectrons y compris, il est désormais possible de
comprendre, d’explorer la matiere et la liaison chimique a une échelle tres fine.

Les méthodes quantiques permettent de déterminer de fagon tres précise de nombreuses
grandeurs (énergie du systeme, densité électronique,...); elles agissent comme des
microscopes et permettent d’entrer dans la matiere a des endroits précis la ou le regard
expérimental ne peut se porter. Ces nouveaux outils numériques peuvent donc étre considérés
véritablement comme une méthode de caractérisation et comparés a des expériences pour
valider, seconder ou méme précéder celles-ci :

- Modéliser : les méthodes quantiques permettent de reproduire des expériences plus ou
moins complexes afin de comprendre plus finement la matiere en se focalisant sur des
mécanismes et des processus tels que les transferts de charge ou les énergies non
accessibles lors de la manipulation expérimentale.

- Expliquer: les méthodes quantiques secondent les expériences, car méme si
dorénavant les techniques de caractérisation expérimentales sont de plus en plus
précises elles ne peuvent pas reproduire des conditions extrémes, reproductibles par
les simulations numériques. Ces techniques explorant la matiere vont jusqu’a
I’obtention des mécanismes réactionnels élémentaires précis et détaillés, des structures
intermédiaires. Elles permettent aussi d’accéder aux parametres thermodynamiques
réactionnels, donc d’avoir une vision temporelle de I’évolution d’un systeme.

- Prévoir : un nouvel intérét pour ces méthodes quantiques est de définir de nouveaux
matériaux bien avant toute recherche, ou tout développement et quelque fois méme
inexistants dans la nature et d’en extraire les propriétés physiques.

Cependant, les simulations quantiques sont limitées en taille, quelques centaines d’atomes au
mieux et en temps de simulation (quelques picosecondes). Elles ne permettront donc que de
décrire des mécanismes « locaux », c’est-a-dire par exemple un événement particulier au
cours d’une réaction. Pour décrire un événement sur des tailles et des échelles de temps plus
importantes, le passage a une méthode moins précise est obligatoire.
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I1.2 Les méthodes Monte Carlo a 1’échelle microscopique

Les méthodes Monte Carlo traitent une échelle a mi-chemin entre la nanométrique et le
macroscopique. Elles permettent d’obtenir des modeéles de taille suffisamment étendue et des
temps suffisamment élevés pour garantir une bonne fiabilité des diverses propriétés d’un
systeme obtenues par ces simulations. Ces techniques font le lien entre les mécanismes isolés
caractéristiques des méthodes quantiques a [’échelle atomique et I’échelle macroscopique car
elles permettent de reproduire de maniere détaillée et efficace les procédés expérimentaux.
Depuis la détermination du nombre II, premiere expérience stochastique recensée dans
I’Histoire et grace a ’apparition des ordinateurs a partir de 1945, dont la puissance et la
rapidité ne cessent d’augmenter, les méthodes Monte Carlo sont de plus en plus utilisées dans
de nombreux domaines de toutes sortes afin de résoudre des systemes de maniére
stochastique aléatoire.

I1.2.1 Monte Carlo Metropolis
Le but de ce paragraphe consiste a exposer le principe algorithmique de cette méthode.

La plus réputée des techniques Monte Carlo dans la physique est la technique « Monte Carlo
Metropolis » du nom de son inventeur [218, 219]. Un réseau bidimensionnel de spins d’Ising
en est I’illustration la plus répandue, 1’objectif dans cet exemple étant d’obtenir le systeme le
plus stable existant.

1. Partant d’une configuration initiale arbitraire, le systeme évolue suivant des regles
établies. Le choix du Monte Carlo est de faire converger 1’énergie totale du systeme vers une
valeur maximale ou minimale suivant le cas considéré. Pour le modele d’Ising, 1’événement
choisi pour tendre vers une convergence est le retournement du spin.

2. Un spin (appelé « site ») est choisi aléatoirement dans le réseau de la configuration
initiale.
3. Si le retournement du spin élu (c’est-a-dire «1’événement ») permet au systeme de

s s . B .
gagner de I'énergie, 1.6. AE=E .. confiquration™E coniguration initiate<O > @lOTS l€ spin se retourne (on

dit que «1’événement est réalisé »). Ce processus passe pour une évolution naturelle
spontanée du systeme.

4, Dans le cas contraire, si AE >0, le Monte Carlo Metropolis plutdt que de refuser tout
simplement 1’événement, le soumet a un critere « d’Acceptance » notée A, c’est-a-dire une
probabilité d’étre accepté ou non, déterminée de maniere statistique et par suite réaliste, par
I’expression de Maxwell-Boltzman :

IL. 19
A= exp(— %j
B

avec : k, la constante de Boltzmann et 7 la température.

L’acceptance existe aussi pour E <0, dans ce cas elle est égale a 1.
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L’événement accepté est réalisé, puis un autre site est testé. La boucle ainsi formée est répétée
jusqu’a ce que le parametre considéré (I’énergie totale dans le modele d’Ising) ait atteint la
valeur ou la convergence souhaitée. Dans chaque boucle, c’est-a-dire dans chaque cycle
Monte Carlo, les tirages aléatoires sont alors au nombre de 1 ou de 2.

Ce choix non draconien de ne pas écarter systématiquement les événements, permet de
prendre en considération I’intégralité des mécanismes possibles dans un systeme, sans se
limiter aux mécanismes les plus probables.

I1.2.2 Monte Carlo cinétique

Nous ne décrivons ici que la méthode générale, les détails sur la structure et la génération du
code étant fournis au Chapitre 1V.

Considérer les évolutions de maniere statistique, comme dans le cas des techniques de Monte
Carlo Metropolis, ne permet pas de connaitre le chemin donc la possibilité physique du
passage d’une configuration a une autre. Un changement peut étre accepté, alors qu’il peut
étre impossible physiquement de le réaliser.

Ces méthodes Metropolis sont prises en défaut lorsqu’il s’agit de rendre compte d’un systeéme
en évolution comme dans le cas de croissance de couches sur un substrat. Il ne s’agit plus
alors d’accepter une configuration, mais d’en étudier les propriétés des mécanismes
élémentaires en termes d’effets thermodynamiques et cinétiques d’un systeme.

La méthode de « Monte Carlo cinétique » ou « Monte Carlo en temps continu » a fait ses
preuves pour simuler exactement le comportement de systemes en évolution. Elle s’inspire du
Monte Carlo Metropolis et possede surtout le grand avantage de n’oublier aucun mécanisme,
car méme ceux possédant les plus faibles probabilités sont testés. Ces techniques sont tres
utilisées pour suivre des mécanismes physiques comme 1’épitaxie, 1’évolution, la croissance
de couches, la diffusion des atomes, ...

Dans ce cas, les mécanismes €élémentaires sont vus comme des mouvements, au cours
desquels I’atome passe par un point d’énergie maximum. Cette énergie est considérée comme
une barriere a franchir pour I’atome pour pouvoir passer d’un état a un autre. Cette énergie
d’activation E__ est propre a chaque mécanisme €lémentaire et donne la cinétique de chacun.
Cette cinétique est reliée a une statistique par la loi d’Arrhenius donnant la probabilité A par
unité de temps de 1I’occurrence d’un mécanisme :

II. 20
A= vexp[— Eo j
k,T

B

avec v la fréquence de tentative (« attempt frequency » en anglais) estimée a 10" Hz de
I’ordre de la vibration du cristal solide. Seule 1’énergie d’activation des mécanismes
élémentaires est prise en considération pour gérer la cinétique de la simulation, la fréquence
de tentative est considérée comme fixe dans ce travail. Il est important d’inclure cette

N

fréquence de tentative car elle donne une caractéristique réelle temporelle a chaque
.. , 1 o o . . (L
mécanisme de 'ordre de R en opposition au temps arbitraire qui peut étre généré par

I’utilisation d’une autre forme de calcul de probabilité. De plus, ce temps est considéré
comme la durée requise pour réaliser le mécanisme.
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I1.2.3 Avantages et inconvénients des techniques Monte Carlo

Le principal avantage de ces méthodes est de couvrir des échelles de temps et de taille plus
grandes que les méthodes quantiques, tout en étant de faibles consommatrices de temps de
calculs.

Les techniques Monte Carlo refletent 1’évolution exacte d’un systéme : a condition que la
simulation soit réalisée de facon correcte et précise, le résultat final peut étre comparé de
facon directe a des expériences réelles et quelquefois peuvent s’avérer €tre non distinguables.

Le caractere stochastique du Monte Carlo peut €tre discutable dans le sens ol le nombre
aléatoire nécessaire a la conduite d’une bonne simulation Monte Carlo est généré par un
ordinateur, par conséquent de maniere intrinsequement déterministe ! Cependant, 1’utilisation
de ces nombres pseudo-aléatoires présente un grand avantage : ils permettent de pouvoir
reproduire exactement une méme simulation a condition que les parametres d’entrée restent
inchangés d’une simulation a 1’autre. Plus que tout autre argument, ces nombres aléatoires
permettent de maniere tres précise de pouvoir sonder et étudier I’influence d’un seul
parametre sur un systeme.

Précédemment, nous avons abordé avec les calculs ab initio le concept de mécanismes
élémentaires. Pour qu’une simulation Monte Carlo cinétique soit la plus réaliste possible, il
convient de connaitre fous ces mécanismes €lémentaires susceptibles de se produire dans un
systtme donné. Les mécanismes élémentaires doivent par conséquent étre connus et
minutieusement caractérisés. Par exemple, pour le cas du Monte Carlo cinétique 1’énergie
d’activation doit €tre connue pour chacun des mécanismes existants. L’algorithme Monte
Carlo ne fait en effet que les utiliser ! Plus de mécanismes sont entrés et implémentés dans le
code, meilleure est la capacité du Monte Carlo a reproduire la réalité.

Le travail en amont pour de telles techniques est de longue haleine. Il faut s’armer de
patience, d’imagination, d’esprit critique et faire appel a diverses ruses pour réunir un
catalogue le plus complet possible de mécanismes a implémenter dans le code Monte Carlo.
Pour le cas du Monte Carlo cinétique, les énergies d’activation peuvent €tre trouvées dans la
littérature, grace a des calculs par méthodes quantiques ou par nos propres calculs quantiques,
ou encore par des méthodes expérimentales.

I1.3 Données expérimentales disponibles a I’échelle macroscopique

Les résultats a la fois théoriques et expérimentaux présentés dans le chapitre I de ce
manuscrit constituent une base de données évidente aussi bien en termes de valeurs
numériques mais aussi en termes d’inspiration de mécanismes réactionnels. Sur ces données,
il faut cependant garder un esprit critique car certaines hypotheses ou conclusions sont
sujettes a controverse.

Nous présentons ci-apres deux méthodes de caractérisation expérimentale réalisées dans le
cadre de collaborations. Ces deux méthodes sont utilisées dans la suite de ce manuscrit pour
la compréhension de certains mécanismes et de certaines structures observés.
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I1.3.1 Particularité de I’observation de la silanone

Dans le chapitre I de ce manuscrit, nous avons déja signalé I’'importance de la structure
silanone dans 1’oxydation thermique d’un substrat de silicium. Nous la développons plus en
détails ici.

Un nouvel élément s’est avéré capital quant a la compréhension de 1’oxydation initiale du
silicium. La récente découverte d’une espece appelée « silanone ». Cette structure se trouve
étre une structure intermédiaire métastable lors de I’exposition d’une surface propre de
silicium a une atmosphere oxydante. Il est important de valider ce résultat expérimental
obtenu par Spectroscopie Infrarouge. Nous avons pu au cours de cette these collaborer avec
deux équipes expérimentales : 1’équipe d’Yves J. Chabal qui a publié le premier article sur
cette structure silanone et I’équipe de Gérald Dujardin capable de valider cette premicre
observation.

I1.3.2 Données de spectroscopie infrarouge

L’équipe d’Yves J. Chabal de la « Rutgers University », New Jersey, aux Etats Unis est la
derniere en date a avoir publié de nouveaux résultats d’envergure sur I’oxydation d’un
substrat de silicium. Ils ont mis en évidence une nouvelle structure métastable : la silanone
[117]. La structure silanone consiste en 1’agglomération de deux atomes d’oxygene autour
d’un seul atome de silicium de la surface du substrat et en leur stabilisation sur ce seul atome
de silicium. Le premier atome d’oxygene est inséré dans une liaison arriere et le second
stabilis€ en position de brin sur la surface. Dans cette structure, le dimere est brisé.

Cette observation a été faite par spectroscopie infrarouge in situ a 170 K couplée a des calculs
de DFT sur les modes de vibrations. Le spectre obtenu est présenté sur la Figure II. 3.

La liaison dimere
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a/ Spectre infrarouge expérimental. b/ Structures associées aux pics 1222 cm™.

Figure IL 3 : Spectre infrarouge et structures proposées a I’interprétation du spectre [117]. Les atomes
d’oxygene sont en noir et les atomes de silicium sont en gris sur les figures de structures.

La dissociation est visible expérimentalement méme a tres basses températures. Le spectre
infrarouge présenté ci-contre sur la Figure II. 3 a révele, en plus des pics compris entre 800 et
1200 cm™ associés aux liaisons Si-O-Si connus expérimentalement, la présence d’un pic a
1222 cm™ qui souléve des interrogations.
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Par des calculs ab initio couplés a I’étude de ces modes de vibration, la configuration associée
a ce pic particulier 2 1222 cm™ est la structure silanone caractérisée par un atome d’oxygene
non ponté, stabilisé en position de brin par la liaison Si=O (Figure II. 3 b).

La structure silanone est un état métastable a 173 K et apres un recuit a 500 K, les deux
atomes d’oxygene sont pleinement incorporés dans les liaisons arrieres Si-Si de la premiere
couche de la surface. Ces observations apportent la preuve que la molécule d’oxygene se
dissocie sur un seul dimere de surface sur une large gamme de température.

La structure silanone est particulierement intéressante, car elle précede la formation de
I’oxyde de silicium tout en ne la préfigurant pas. Cette structure va a 1’encontre des idées
recues sur la structure réelle de l'oxyde SiO, avec les atomes d’oxygene pleinement
incorporés et liés aux atomes de silicium qui les entourent. La position de brin non incorporé
dans la liaison Si-Si est en fait importante pour élucider la structuration de 1’oxyde. Le brin
est la clef de la compréhension de la croissance de I’oxyde.

Cette hypothese a été validée par une autre méthode expérimentale, la Microscopie a Effet
Tunnel (STM : « Scanning Tunneling Microscopy » en anglais).

I1.3.3 Données de Microscopie a Effet Tunnel

Pour la validation des observations de spectroscopie infrarouge, nous sommes entrés en
contact avec 1’équipe de Gérald Dujardin, en particulier avec Andrew Mayne et Genevieve
Comtet, du Laboratoire de PhotoPhysique Moléculaire d’Orsay, qui a notre demande a bien
voulu réaliser des images STM a 30 K lors de réactions de molécules d’oxygene sur un
substrat de silicium.

Les images de microscopie a effet tunnel de 40x40 nm? soit environ 2800 dimeres en surface,

sont ici obtenues a la fois pour des états pleins a —2 V et pour des états vides a +2 V en
balayant la surface de long en large, avant et apres 1’exposition a 1’oxygene.

Avant d’exposer la surface du substrat a une atmosphere oxydante, trois types de défaut sont
remarquables et peuvent étre identifiés :

- les taches observées dans les états pleins et dans les états vides sont brillantes

(« bright » en anglais), notées b/b. Elles sont associées a des impuretés adsorbées sur
la surface [220, 221] (Figure I1. 4).

-

Figure IL 4 : Taches observées par STM dans les états pleins (-2V) et dans les états vides (+2V)
caractéristiques des impuretés de type b/b.
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- Les taches noires (« dark » en anglais) observées dans les deux polarités (Figure II. 5)
correspondent a des molécules d’eau ou a des défauts de type dimere manquant [222,
223]. Elles sont notées d/d.

Figure IL 5 : Taches observées par STM dans les états pleins (-2V) et dans les états vides (+2V)
caractéristiques des impuretés de type d/d.

- Les taches noires dans les états pleins et brillantes dans les états vides de la
Figure IL. 6, i.e. d/b sont caractéristiques de défauts tels un seul atome de dimere
manquant ou I’adsorption d’une molécule d’eau dissociée [220, 224-226].

Figure IL. 6 : Taches observées par STM dans les états pleins (-2V) et dans les états vides (+2V)
caractéristiques des impuretés de type d/b.

Ces trois types de défauts observés initialement sont caractéristiques d’une surface propre non
oxydée.

Apres avoir exposé la surface du substrat de silicium a un gaz d’oxygene, un nouveau type de
taches présenté sur la Figure II. 7 est clairement observé en plus des trois défauts décrits ci-
dessus. Ce type est caractérisé par des taches noires dans les états pleins et demi-noire demi-
brillante dans les états vides (notées : d/db « dark/dark-bright »).

=

Figure II. 7 : Taches observées par STM dans les états pleins (-2V) et dans les états vides (+2V)
caractéristiques des nouveaux sites type d/db.

Ce nouveau type de taches n’est pas seulement le produit de la réaction d’une molécule
d’oxygene avec 1’un des défauts initialement présents sur la surface ; la majeure partie de ces
nouveaux sites est en réalité observée sur des dimeres propres de la surface de silicium avant
I’exposition a I’oxygene, i.e. sans aucun défaut.

Ces taches d/db possedent deux caractéristiques distinctes schématisées sur la Figure 1. 8 : les
taches observées dans les états vides sont soit paralleles au rail de dimeres en proportion
s’élevant a 70 %, soit perpendiculaires au rail de dimeres (30 %).
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Figure II. 8 : Schématisation des taches asymétriques observées par STM et orientation des structures
caractéristiques des nouveaux sites d/db.

Les taches db asymétriques dans les états vides sont typiques des structures a deux atomes
d’oxygene. Effectivement, un atome de silicium en position de brin ou de dimere donnera a
I’image une tache noire dans les états vides et un atome en liaison arriere se manifestera sous
la forme d’une tache brillante [126, 130, 227].

La structure silanone, structure a deux atomes d’oxygene est la structure la plus stable
susceptible de part la position de ses deux atomes d’oxygene de créer les taches d/db
paralleles au rail de dimeres (en proportion de 70%).

Les observations par Microscopie a Effet Tunnel menées par le LPPM d’Orsay viennent
corroborer 1’observation de la structure silanone, comme un état intermédiaire inévitable lors
des tous premiers stades de 1’oxydation d’un substrat de silicium.

I1.4 Notre démarche : ’approche multi-échelles

Dans le contexte actuel de la miniaturisation en microélectronique, la connaissance des
processus fondamentaux de la croissance de I’oxyde de silicium deviennent incontournables.
Les études sur cette croissance doivent étre basées sur des méthodes exploitant I’ utilisation
des processus élémentaires d’oxydation, mais aussi étre capables de reproduire le procédé
industriel. La compréhension et [’exploitation des mécanismes atomiques sont alors les
éléments clefs pour élucider la croissance des films minces.

1l est donc essentiel d’étre capable de coupler diverses méthodologies a différentes échelles
de temps et de taille dans le cadre d’une modélisation numérique tout en se nourrissant de
résultats expérimentaux dédiés aux mécanismes étudiés.

I1.4.1 Intérét d’une approche multi-échelles

Utiliser chacune des méthodes présentées dans ce chapitre (ab initio, Monte Carlo cinétique et
caractérisations expérimentales) devient donc une nécessité. Coupler plusieurs méthodes pour
sonder et connaitre des systemes précis est une technique de plus en plus utilisée dans les
études contemporaines pour la caractérisation de la matiere [151, 228-235], comme dans les
cas des films ultra fins. Cependant, c’est un véritable défi, car il n’est pas toujours possible de
pouvoir relier ces méthodes entres elles.

Chacune de ces techniques apporte un point de vue plus ou moins précis, plus ou moins
global et couvre une échelle de taille et de temps bien spécifique. Chaque modele est en
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contrepartie limité a un domaine de validité qui lui est propre et il apparait alors important de
bien en connaitre les limites afin de prendre le recul nécessaire a une interprétation correcte
des résultats obtenus.

I1.4.2 Echelle nanométrique

Dans notre conception de I’approche multi-échelles, les méthodes quantiques sont les plus
précises. Ces méthodes sont les seules capables de caractériser les mécanismes élémentaires
de la croissance de la couche d’oxyde sur un substrat de silicium a 1’échelle atomique,
d’identifier les réactions chimiques de toutes sortes : diffusion, désorption, ... Il est également
possible de calculer les propriétés électriques, électroniques, structurales, vibrationnelles,
toutes les énergies, ... Les méthodes théoriques quantiques sont désormais considérées
comme fiables pour la détermination de nombreuses caractéristiques [236].

Une limite majeure de ces méthodes quantiques est avant tout le colit informatique (temps et
la puissance de calcul) qui tend a rebuter et a dissuader les scientifiques. De plus, méme si ces
méthodes permettent d’obtenir de nombreux parametres énergétiques, structuraux,
électroniques et bien d’autres sur un systeme, les méthodes quantiques sont limitées
malheureusement a des systemes réduits, contenant une centaine d’atomes. Cependant, avec
la parallélisation des calculs, il est dorénavant possible de traiter des systemes plus grands. En
plus de la taille réduite des systemes simulés, ces méthodes sont limitées a des durées tres
courtes de I’ordre de la pico a la nanoseconde. Ces méthodes seules ne peuvent donc pas
convenir a la description complete de la croissance cristalline.

L’utilit¢ des méthodes quantiques dans notre €étude sera d’acquérir un maximum de
connaissances sur les mécanismes élémentaires précis relatifs a la croissance de I’oxyde de
silicium. Elles ne traiteront pas le déroulement global de cette croissance. Pour cela nous
faisons appel a une autre méthode : la technique Monte Carlo cinétique.

11.4.3 Echelle mésoscopique

Dans notre étude de croissance cristalline, un effort notable a été porté sur le développement
d’une méthode de Monte Carlo cinétique. Cette technique passe pour étre une méthode
astucieuse afin de modéliser les systemes de physique statistique. La technique Monte Carlo
cinétique permet d’étudier la croissance cristalline a plus grande échelle. Elle peut simuler des
systemes plus larges et plus complexes pouvant comporter parfois des millions d’atomes sur
des durées d’expériences réalistes (de I’ordre de la seconde) dans des conditions
expérimentales usuelles.

Le but de la technique Monte Carlo est d’associer les mécanismes élémentaires de croissance
déterminés par les méthodes quantiques et les données expérimentales, pour proposer des
procédés expérimentaux et technologiques de croissance en créant un systeme de millions
d’atomes susceptibles de représenter les structures réelles en le soumettant aux conditions
expérimentales.

11.4.4 Echelle macroscopique

Les expériences « numériques » atomiques et mésoscopiques, pour éEtre valables, sont
comparées aux expériences macroscopiques ; méme si les informations obtenues par ces
dernieres peuvent étre comprises comme microscopiques, 1’échelle de temps est bien plus
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grande. Grice aux résultats expérimentaux connus et fournis dans la littérature, ou d’autres
discutés activement de maniere fructueuse dans le cadre de nos collaborations, nous pouvons
estimer la fiabilité et la pertinence de nos nombreux et divers résultats présentés. Cette échelle
macroscopique est également représentée par les applications et les procédés industriels et
s’avere étre utile pour inspirer aux simulateurs de nouveaux mécanismes.

L’évidence de I'utilité d’une comparaison a I’expérience est la. Il faut sans cesse avoir recours
a une interprétation formelle, juste, logique et réaliste des résultats li€s aux mécanismes
observés, surtout quand ces derniers sont obtenus par les méthodes numériques.
Effectivement, dans notre étude, si les résultats fournis par les techniques atomiques sont
erronés, la simulation Monte Carlo a plus grande échelle contiendra des erreurs et ne pourra
aucunement représenter la réalité. Cette approche multi-échelles doit se faire dans le cadre
d’une grande rigueur et avec un esprit critique aiguisé provenant de discussions nombreuses
entre les expérimentateurs de chaque échelle.

11.4.5 Hiérarchisation

Cette démarche a la fois numérique et expérimentale multi niveaux, multi-échelles tend a
mieux interpréter les résultats expérimentaux et a mieux comprendre les procédés
technologiques afin de franchir les obstacles rencontrés par ces derniers.

Le concept d’une approche multi-échelles est de :
- Juxtaposer les modeles pour couvrir toutes les échelles nécessaires (Figure II. 9)
I’étude d’un systeme la plus complete possible. Chacune des échelles donne acces a
des informations bien précises comme celles présentées dans le Tableau II. 1
appliquées a une étude de croissance de film.

[

b Taille du
systeme

Monte Carlo

~millions d’atomes
~seconde

Dynamique
Moléculaire

~100 000 atomes
~nanosecondes

Méthodes

Quantiques
~1 a 100 atomes
~picosecondes

Echelle de temps

Figure IL. 9 : Echelle de temps et de taille des diverses méthodes décrites.
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Tableau IL. 1 : Les différentes méthodes utilisées couvrent les échelles du nanometre au microscopique
pour étudier des mécanismes et des caractéristiques précis.

Echelle Longueur caractéristique But
Macroscopique cm Croissance, défauts, composition du film
Mésoscopique um Comprer}dre le profil dp l'oxydation, les
contraintes dans le film, les défauts
Morphologie (amorphe, cristalline) du
Microscopique 100 nm film, nucléation, rugosité, mode de
croissance
Simulation, étude des mécanismes
Atomique nm, A chimiques locaux, estimation de constante
de vitesse, cinétique de réaction

C’est une méthodologie complete pour simuler le comportement des matériaux sur une large
échelle de temps et de taille.

- Hiérarchiser les modeles pour permettre ensuite a chacun des modeles d’avancer dans
sa quéte ; chacun apportant a I’autre des parametres, ou plus simplement des nouvelles
idées, de nouvelles pistes d’investigation (Figure II. 10). Il s’agit ici d’utiliser un
ensemble de modeles hiérarchisés en séquence.

Ab initio | DFT / MD .
Mécanismes locaux Expériences
Dizaines d’atomes, picosecondes STM’ IR
Caractérisation,
Procédé de fabrication,
Technologie...

L

Monte Carlo cinétique
Croissance de I’oxyde
Plusieurs millions d’atomes, secondes

Figure IL. 10 : Approche multi-échelles.

La méthode multi-échelles est une méthode de longue haleine et cofiteuse. Effectivement pour
étre fiable, elle a recours a une intégration progressive des résultats DFT dans le code de
Monte Carlo cinétique prédisant et caractérisant le comportement des films a I’échelle
macroscopique. C’est suivant cette ligne de conduite en trois temps, caractérisation a I’aide de
méthode quantique DFT, simulation du procédé par le développement d’un code de Monte
Carlo cinétique et validation des simulations numériques par comparaison a I’expérience, que
nous avons entrepris 1’étude multi-échelles de la croissance cristalline de I’oxyde de silicium.
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Chapitre 111

La chimie de I’oxydation thermique

Dans ce troisieme chapitre, nous présentons tout d’abord notre contribution dans le domaine
de la chimie de l’oxydation a [’échelle atomique, par l’utilisation de calculs ab initio. Le
choix de cette méthodologie et le paramétrage sont justifiés.

Les mécanismes initiateurs de I’oxydation régissant la croissance de |’oxyde de silicium sont
déterminés ici : les réactions atomiques élémentaires sont caractérisées structuralement,
cinétiquement et énergiquement, partant de la surface parfaitement propre non oxydée du
substrat de silicium vers les premiers noyaux et jusqu'a la germination de l’oxyde de silicium.
Dans un premier temps, le processus d’adsorption est abordé afin d’identifier les sites
réactifs de la surface ainsi que les structures résultantes. Ce mécanisme qui démarre
I’oxydation, révele l'importance et I’omniprésence de [’atome d’oxygene positionné et
stabilisé en brin. Puis, la désorption d'agrégats de différentes tailles est détaillée, ceci en
fonction du degré d’oxydation de I’atome de silicium sur lequel cette désorption prend place.
Cette étude met notamment en avant la désorption de molécules SiO pour les faibles degrés
d’oxydation Si'* et Si*. Les premieres incorporations de l'atome d’oxygene en brin et les
multiples diffusions possibles suite a ces incorporations, sont caractérisées notamment par
I’évaluation de l’énergie d’activation nécessaire a leur réalisation.

Ensuite, la particularité de la structure silanone en tant que premiére configuration inévitable
des les premieres étapes de la croissance est développée. Les données expérimentales de
spectroscopie infrarouge et les résultats expérimentaux de microscopie a effet tunnel sont
ainsi validés. Cette structure met en évidence la non incorporation des atomes d’oxygene
dans les liaisons Si-Si de la surface du substrat et plutot ’existence de la liaison Si=0
caractéristique de cette conformation. La présence de la structure silanone est une voie
possible vers I’amorphisation de I’oxyde de silicium.

Enfin, nous étudions des recouvrements plus importants en molécules d'oxygene : I’arrivée
d’une seconde molécule d’oxygene sur une surface de silicium préoxydée est simulée. La
diffusion des atomes d’oxygene résultant de cette seconde adsorption sur la surface mene tres
tot aux premieres preuves d’une germination de noyaux, dans le procédé d’oxydation
thermique de silicium. Le motif hexagonal est alors la transition logique entre un substrat de
silicium ordonné et une silice amorphe.
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II1.1 Nos choix

Avant de présenter nos résultats ab initio relatifs aux premiers pas de la croissance thermique
de couches d’oxyde de silicium SiO, sur un substrat de silicium, nous décrivons la mise en
cuvre de nos calculs en termes de parametres, de cellule utilisée, ... Nous justifions nos
choix.

II1.1.1 Parametres de calculs

Nos simulations ont été réalisées dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
[201, 208, 237] présentée au chapitre précédent. Pour cela, nous avons utilisé le code nommé
Vienne Ab initio Simulation Package (VASP) [238, 239]. Ce code permet de réaliser des
calculs ab initio DFT dans une cellule périodique, avec des orbitales développées sur une base
d’ondes planes.

Le choix de ce type de calculs a cellule périodique et ondes planes, par rapport a des calculs
de type « cluster » ou a bases localisées apporte les avantages suivants :

- Les bases d’ondes planes et les conditions aux limites périodiques sont adaptées a
I’étude des solides, structures périodiques dans les trois directions de 1’espace,
caractérisés par un réseau cristallin.

- Les surfaces sont en réalité des systemes périodiques répétés dans les deux directions
de I’espace et la simulation de la croissance sur un substrat supposé infini peut étre
réalisée.

La fonctionnelle utilisée est la GGA [240] et les pseudopotentiels considérés pour décrire les
atomes de silicium, d’hydrogéne et d’oxygene sont les pseudopotentiels « ultrasoft » de
Vanderbilt [216]. L’utilisation de ces pseudopotentiels permet de diminuer le nombre d’ondes
planes nécessaires aux calculs et par conséquent de conserver un temps de calcul raisonnable.
Les pseudopotentiels sont construits de fagon a reproduire les fonctions d’onde de valence
pour 1’atome isolé, au-dela d’un certain rayon de coupure.

L’énergie de coupure, ou cutoff (E.,) détermine la taille de la base d’ondes planes utilisée.
Les ondes planes d’énergie inférieure a E. sont alors incluses dans la base.

Cependant, la valeur de I’E est un compromis entre la précision et le temps de calcul reporté

dans le Tableau III. 1. En effet, si le nombre d’ondes planes est trop faible, les propriétés
électroniques et atomiques du systéme seront mal représentées.

Tableau III. 1 : Tests de convergence sur I’énergie de coupure réalisés sur le substrat de silicium.

E...(eV) E (eV) Nombre de Processeurs Temps de calcul (s)

400 -300,3728 40 939

425 -300,3888 40 952

450 -300,4019 40 1093
465 -300,4067 40 1122
475 -300,4093 40 1145
530 -300,4098 40 1618
550 -300,4119 40 1672
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Pour atteindre une bonne convergence sur 1’énergie sans surcharger le calcul, nous nous
sommes placés a E =475 eV.

Dans un calcul quantique a cellule périodique, un nombre de points k est nécessaire pour
échantillonner le réseau réciproque. Plus le nombre de points k est élevé, plus les propriétés
électroniques sont précises. Mais tout dépend du type du matériau, de la propriété étudiée et
de la taille de la cellule de base utilisée : plus une cellule est petite, plus le nombre de points k
doit étre augmenté. Dans notre cas, vu la taille de la cellule décrite dans les paragraphes ci-
dessous, I’échantillonnage de la zone de Brillouin est réalisé uniquement au point I'. Les tests
effectués ont montré que cette description était un bon compromis entre le temps de calcul et
la description correcte des propriétés structurales et énergétiques. Un plus grand nombre de
points k est cependant nécessaire pour le calcul des propriétés électroniques ou pour les
systemes métalliques.

Le critere de convergence considéré dans nos simulations est 1’énergie libre du systeme

atomique. La convergence est supposée atteinte quand la variation d’énergie libre entre deux
pas de relaxation passe en dessous de 107 eV.

I11.1.2 Description de la molécule d’oxygene
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Figure III. 1 : Niveaux d’énergie des orbitales atomiques de I’atome d’oxygene et des orbitales
moléculaires du dimere O,.

La molécule d’oxygene libre a la particularité de se trouver dans un état triplet de spin
puisque la configuration électronique moléculaire fondamentale indique que deux électrons
sont non appariés comme le montre la Figure II. 1. Il est aussi admis comme nous le
développerons plus loin que lorsque la molécule d’oxygene réagit avec le substrat de silicium,
celle-ci passe dans son premier état excité en spin singulet. Il s’agit donc de tenir compte,
dans nos simulations, de cette variation de spin en laissant le spin libre.

Cette transition est chimiquement nécessaire pour que la réaction d’oxydation ait lieu : par
application des regles de sélection de Wigner énoncées en 1929 (Prix Nobel en 1963), si cette
conversion n’a pas lieu, toute réaction d’une molécule en état triplet avec un systeme en état
singulet (substrat ou molécule organique) s’avere improbable.
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I11.1.3 Simulation de la diffusion et chemin réactionnel

L’approche adoptée pour simuler la diffusion des atomes d’oxygene dans le substrat de
silicium, consiste en la simulation de sauts thermiquement activés pour lesquels il faut
préalablement supposer des chemins d’énergie minimale. Pour déterminer ces chemins
réactionnels d’énergie minimale, deux techniques ont été abordées: la «drag method »
appelée aussi relaxation sous contrainte et la NEB (Nudged Elastic Band method) [241-243].

- La minimisation sous contrainte consiste en la détermination d’un chemin réactionnel
calculé en maintenant une ou plusieurs coordonnées d’un atome pendant la
minimisation, alors que tous les autres degrés de liberté sont libres de se relaxer. Cette
méthode présente 1’avantage d’obtenir des chemins réactionnels sans connaitre la
configuration finale.

- La NEB est une méthode permettant de calculer les chemins d’énergie minimum (ou
les états de transition) entre une position initiale (A) et une configuration finale (B). Il
est ainsi possible d’obtenir I’énergie minimale qu’il faut fournir a un systéme pour
passer d’un état a un autre. L’état de transition dans le chemin, appelé point de col, est
situé au point de plus haute énergie. Le chemin initial est constitué d’un certain
nombre de points intermédiaires appelées «images » entre A et B. Les points sont
reliés par des ressorts et chaque image de la trajectoire est alors relaxée en fonction
des points précédent et suivant: c’est tout le chemin qui relaxe en méme temps.
Chaque image est équidistante de ses voisines et converge vers la configuration
possédant 1’énergie la plus basse. Cependant, ces calculs sont cofliteux et requiert un
grand nombre de relaxations.

Une fois le chemin obtenu, il est possible d’obtenir des informations telles que le mouvement
des atomes, les minima locaux et globaux, les points de col et surtout les barrieres de
diffusion.

I11.1.4 Choix de la surface utilisée

Pour simuler le procédé d’oxydation avec une ou plusieurs molécules d'oxygene, nous devons
représenter des surfaces assez grandes pour :
- Ne pas rencontrer des artefacts de calculs, comme par exemple ’interaction de la
molécule d’oxygene avec ses images dans les cellules voisines,
- Pour avoir le maximum de sites de réaction pour la molécule d’oxygene contrairement
a un calcul de type cluster.

De méme, la cellule devra étre suffisamment profonde pour simuler I’effet du vide au-dessus
de la surface sans perturber les propriétés du silicium massif : éviter toute interaction entre la
molécule et le bas de la cellule. Nous avons opté pour 1’utilisation de supercellules qui
simulent la surface d’un substrat réaliste infini, tout en restant accessibles aux calculs ab
initio.

Pratiquement, une cellule comportant une ou plusieurs fois le motif atomique cristallin est
construite. La majorité des matériaux semi-conducteurs utilis€s pour les applications
électroniques tel le silicium, ont la structure cristallographique du diamant représentée sur les
Figures III. 2 a et b. Le motif cristallin est alors contenu dans une « boite » qui, elle, est
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répétée et translatée suivant les trois directions de I’espace X, y et Z en respectant les
conditions aux limites (cf. Figures III. 3 a et b).
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a/ Représentation en perspective. b/ Projection sur un plan.

Figure III. 2 : Motif cristallin de la structure diamant.

a/ Vue de dessus bidimensionnelle de la cellule de b/ Vue de profil bidimensionnelle de la cellule de
simulation suivant un plan (xy). simulation suivant un plan (xz).

Figure IIL. 3 : Répétition de la boite dans les trois directions de I’espace. La cellule grise représente la
cellule élémentaire initiale qui est répétée.

Pour construire notre substrat, nous avons pris une maille élémentaire de silicium de type
cubique face centrée structure diamant, que nous avons répétée deux fois dans les trois
directions de 1’espace. Nous avons ensuite retiré les deux couches supérieures de silicium
pour réduire 1'épaisseur du substrat et donc le temps de calcul. La cellule périodique la plus
fréquemment utilisée dans cette étude est alors constituée de 48 atomes de silicium, sous
forme de 6 couches de 8 atomes de silicium.

La répétition de la boite dans les trois directions de 1’espace impose d’une part la création
d’une zone vide au-dessus de la surface du substrat, pour simuler la réaction d’oxydation et
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d’autre part, elle requiert la présence de 16 atomes d’hydrogene pour passiver les liaisons
pendantes présentes sous le substrat (deux par atome de silicium) dans le bas de la cellule.

Les deux couches les plus basses du substrat de silicium, ainsi que les atomes d’hydrogene,
sont maintenus fixés dans leurs positions cristallines pendant les optimisations de géométrie

pour simuler le massif. Les autres couches, libres de bouger, sont relaxées par la méthode du
gradient conjugué. La supercellule ainsi construite est schématisée sur la Figure III. 4.

Z
10 A Vide #l—j
X

0)

Si

Si fixé

Figure IIL. 4 : Représentation de la boite utilisée dans nos calculs ab initio.

La surface d’un substrat nu de silicium est reconstruite. Notre choix s’est porté sur une
reconstruction p(2x2), caractérisée, rappelons le, par un buckling tout au long du rail de
dimeres et s’inversant d’un dimere a 'autre. Cette reconstruction est une représentation
réaliste de la surface propre Si(100) [110, 114]. La reconstruction en surface met en évidence
un canal et un rail de dimeres visibles sur les Figures III. 5 a et b. Quatre dimeres sont ainsi
présents sur la surface de notre substrat (Figures III. 5).

Axe du rail
de dimeres

a/ Cellule vue de profil. b/ Cellule vue de dessus.

Figure IIL. 5 : Vues de profil et de dessus du substrat de silicium utilisé dans nos calculs. Le canal et le rail
de dimeres sont mis en évidence. Les atomes de silicium sont en gris.

Au final, la supercellule utilisée est notée SissH;6, avec une surface Si(100)-p(2x2).
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II1.2 La chimie de ’oxydation

Notre objectif ici est de décrire le déroulement de I’oxydation thermique d’un substrat de
silicium. Une revue des mécanismes élémentaires relatifs a I’oxydation du silicium identifiés
dans nos travaux est présentée ici. Une attention particuliere est accordée aux
caractéristiques de chacun des mécanismes, notamment les structures et leur géométrie, les
chemins de réaction et les énergies d’activation associées qui déterminent les temps et les
probabilités d’occurrence de chacun des mécanismes.

L’inventaire, la liste des mécanismes réactionnels élémentaires présentés tout au long de ce
chapitre, est dressé suivant notre point de vue « personnel » chronologique de [’oxydation,
partant de la réaction d’adsorption de I’oxygene moléculaire sur un substrat nu de silicium
jusqu’aux premiéres preuves de germination de l’oxyde de silicium.

Nous présentons successivement les mécanismes d’adsorption d’une molécule d’oxygéne sur
la surface du substrat, d’arrachage en surface et de désorption de la molécule volatile SiO
observés expérimentalement, de diffusions des atomes d’oxygene dans les couches de surface
du substrat de silicium. La germination de [’oxyde de silicium est abordée par [I’étude de
I’arrivée d’une deuxieme molécule d’oxygene sur une surface préoxydée.

Une comparaison permanente avec des résultats théoriques déja existants et avec des
données expérimentales disponibles permet de valider notre démarche.

II1.2.1 Adsorption d’une molécule d’oxygene sur un substrat propre de
silicium : le mécanisme initiateur de I’oxydation

L’adsorption est la premiere étape de I’oxydation thermique. L’objectif ici est de pouvoir
établir une cartographie des sites atomiques actifs présents en surface et de déterminer les
structures a l’issue de cette réaction initiale, ainsi que d’évaluer [’énergie d’adsorption
associée en fonction de la position et de [’orientation de la molécule d’oxygene au-dessus du
substrat de silicium.

Dans un premier temps, il s’agit de décrire la dissociation d’une molécule d’oxygéne unique
sur la surface. Pour chacune des positions, le chemin réactionnel est déterminé et associé a
un coefficient de collage. Les chemins et les sites réactionnels les plus probables sont
identifiés.

II1.2.1.1 Mode opératoire

Au départ, la molécule d’oxygene est située suffisamment loin de la surface du substrat de
silicium (plus de 4 A), pour que la molécule d’oxygene et le substrat de silicium, soient
considérés sans interaction.

Dans cette position, ni une élongation de la liaison moléculaire O-O, ni une déformation de la
surface Si(100) n’est observée. L’axe moléculaire de la molécule d’oxygene dans sa
configuration de départ est pris parallele a la surface du substrat de silicium. Cette
configuration est favorable a une forte réactivité entre les réactifs en présence car les orbitales
moléculaires occupées 2pll, et les orbitales moléculaires demi-occupées 2p*Il, interagissent
alors efficacement avec le substrat.
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Pour simuler I’approche de la molécule d’oxygene vers la surface du substrat, la molécule
d’oxygene est descendue artificiellement « a la main » en direction de la surface jusqu’a ce
qu’il y ait réaction d’adsorption. Lors de la descente, la molécule d’oxygene est libre de se
relaxer completement, elle n’est sujette a aucune contrainte. On obtient alors le chemin
réactionnel et le profil énergétique de ce chemin peut étre tracé. Le choix d’une descente
douce et progressive est absolument nécessaire afin de décrire convenablement le profil
énergétique et de n’oublier aucune barriere.

Dans ces conditions, la molécule d’oxygeéne non contrainte a le temps de s’adapter, de
s’orienter et de se relaxer completement a chaque étape du chemin de réaction en fonction de
I’influence de la surface et de I’effet induit par son approche.

II1.2.1.2 Résultats
II1.2.1.2.1 Positions initiales de la molécule d'oxygene

La surface du substrat de silicium possede deux régions ayant des caractéristiques
différentes : le rail de dimeres et le canal. L’ orientation de la molécule d’oxygene, parallele ou
perpendiculaire au rail de dimeres ou a I’axe du canal, est un autre aspect a considérer dans la
réaction d’adsorption.

Seize positions de départ pour la molécule d’oxygene ont été sélectionnées apres combinaison
de ces criteres afin de lister les sites réactionnels de la surface. Ces configurations sont
schématisées sur la Figure II1. 6.

Au-dessus du rail de dimeres, les positions 1 et 2 correspondent a la molécule d'oxygene
située entre deux dimeres, les positions 3 a 7 au-dessus d’un dimere ou d’un seul atome de
silicium composant le dimere, les positions 8 et 9 entre deux atomes de deux dimeres
adjacents. Pour les positions 10 a 13, la molécule d’oxygene se situe au-dessus du canal et
celles de 14 a 16, celle-ci est dans le canal mais proche du rail de dimeres.

Figure IIL. 6 : Configurations initiales de I’étude du procédé d’adsorption. Les atomes d’oxygene sont en
blanc, les atomes de silicium sont en noir et nuances de gris suivant leur position suivant ’axe z,
soulignant le « buckling » dans le rail de dimeres.

83



Chapitre III : La chimie de 1’oxydation thermique

Figure III. 7 : Configurations finales obtenues suite a I’étude du procédé d’adsorption. Les atomes
d’oxygene sont en blanc, les atomes de silicium sont en noir et nuances de gris suivant leur position
suivant I’axe z, soulignant le « buckling » dans le rail de dimeres.

II1.2.1.2.2 Structures finales
Les positions finales présentées sur la Figure III. 7 révelent une réaction d’adsorption
dissociative tres locale au sein d’'un méme dimere ou entre deux dimeres adjacents dans le cas
des séparations plus fortes.
Apres cette réaction, les atomes d’oxygene peuvent former :

- des structures de type dimere (cf. Figure III. 8) avec les deux atomes d’oxygene

incorporés respectivement dans les liaisons Si-Si de deux dimeres adjacents
(configuration 2), les deux liaisons dimeres étant cassées.

Figure IIL. 8 : Une structure dimeére vue de profil. Les atomes de silicium sont en gris et I’atome d’oxygene
est en noir.

- des structures de brin illustrées sur la Figure III. 9.

Figure II1. 9 : Structure comportant un atome d’oxygene en position de brin. Le dimeére est vu de profil.
Les atomes de silicium sont en gris et I’atome d’oxygeéne est en noir.
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- deux atomes d’oxygene positionnés en brin stabilisés au-dessus de la surface sur deux
atomes de silicium différents appartenant au méme dimere (configurations 3, 4 et 5 et
Figure III. 10 a). Les cas 3, 4 et 5 correspondent a une molécule d’oxygene
partiellement dissociée, ces structures sont de type peroxy. Il existe une liaison tres
faible entre les deux atomes d’oxygene (Figure IIL. 10 b), étirée (1,52 A) par rapport 2
la distance de liaison moléculaire (1,24 A).

a/ Structure comportant deux atomes d’oxygene
positionnés en brin sur deux atomes de silicium
d’un méme dimere.

b/ Isodensités de la liaison O-O, les atomes de
silicium sont en gris.

Figure IIL. 10 : Représentation des atomes d’oxygene dans le cas de I’adsorption menant aux
configurations finales 3, 4 et 5. Le dimere est vu de profil. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes
d’oxygene sont en noir.

- Les deux atomes d’oxygene en brin peuvent €tre aussi sur deux dimeres différents
adjacents (configurations 1 et 9 et Figures III. 11) résultant de la dissociation totale de
la molécule d’oxygene.

a/ Deux atomes d’oxygene positionnés en brin sur b/ Deux atomes d’oxygene positionnés en brin sur

deux atomes de silicium appartenant a deux deux atomes de silicium appartenant a deux
dimeres adjacents : la dissociation se fait du méme dimeres adjacents : la dissociation se fait en
coté du rail de dimeres. diagonale des deux cotés du rail de dimeres.

Figure IIL 11 : Structures vues de dessus comportant deux atomes d’oxygene dissociés sur deux atomes
de silicium distincts appartenant a deux dimeres adjacents. Les atomes de silicium sont en gris et les
atomes d’oxygene sont en noir.

- deux brins stabilisés sur un seul atome de silicium d’un dimere de la surface
(configurations 6, 7, 8, 11, 12, 14, 15, 16 et illustrés sur la Figure III. 12 a). Ce type de
structure finale est la plus fréquente et la plus probable. La dissociation de la molécule
d’oxygene ne se fait pas réellement a ce niveau : sur ces configurations, les deux
atomes d’oxygene ne sont que partiellement dissociés (1,59 A) visible sur la
Figure III. 12 b. La dissociation complete de ces deux atomes d’oxygene ainsi
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positionnés est abordée plus loin dans ce manuscrit dans le cadre de 1’étude sur les
diffusions des atomes d’oxygene vers la structure silanone (partie 111.2.4).

. 2

b/ Isodensités de la liaison O-0, les atomes de
silicium sont en gris.

a/ Structure comportant deux atomes d’oxygene
positionnés en brin sur un seul atome de silicium
d’un dimere de surface.

Figure IIL. 12 : Deux atomes d’oxygene stabilisés en brin sur un seul atome de silicium d’un dimére de
surface. Les atomes de silicium sont en gris, les atomes d’oxygene sont en noir et le dimere est vu de profil.

- des structures dans le canal (configurations 10 et 13), ou les atomes d’oxygene sont
également en position de brin.

La configuration en brin est la configuration finale la plus probable. Effectivement, sur 16
positions initiales, 15 structures finales exhibent au moins un atome d’oxygene positionné en

brin.

I11.2.1.2.3 Parametres énergétiques

Tableau III. 2 : Barriéres d’activation et gains d’énergie relatifs au mécanisme d’adsorption dans le cas
d’un substrat de silicium propre.

Positions Barriere énergétique (eV) | Gain énergétique (eV)
1 0 1,72
2 0 6,67
3 0 3,22
4 0 3,23
5 0,1 3,23
6 0,04 2,07
7 0,03 2,21
8 0 2,08
9 0 4,9
10 0,21 2,3
11 0 2,11
12 0,02 2,15
13 0 2,26
14 0,06 1,95
15 0 2,23
16 0 2,13
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La dissociation de 1’oxygene moléculaire, quand elle est partielle, nécessite la présence d’au
moins une liaison pendante. Dans le cas ou cette dissociation est totale, deux liaisons
pendantes sont requises et les atomes d’oxygeéne sont fortement séparés par suite de la
répulsion coulombienne. Que ce soit pour une dissociation partielle ou pour une dissociation
totale de la molécule d’oxygene, aucun apport d’énergie n’est requis. Le Tableau III. 2
présente pour chacune des configurations les barrieres d’activation et les gains d’énergie.

Les conclusions sont :

- Les réactions de chimisorption et de dissociation sont fortement exothermiques : de
2 eV pour une chimisorption partiellement dissociative, a environ 7 eV pour une
chimisorption totalement dissociative accompagnée de 1’incorporation des atomes
d’oxygene dans les liaisons Si-Si.

- Le gain d’énergie est le plus important quand la molécule d’oxygene est totalement
dissociée sur deux sites distincts du réseau de silicium.

- D’un point de vue énergétique, la configuration la plus favorable est celle ou les
atomes d’oxygene isolés résultant de la chimisorption dissociative, sont pleinement
incorporés dans la surface de silicium. Cette situation est illustrée sur la
configuration 2, dans laquelle les atomes d’oxygene sont insérés dans les liaisons Si-Si
de deux dimeres adjacents.

- Pour tous les cas, les barrieres quand elles existent sont petites : de 0,02 a 0,2 eV,
soient 6 cas sur 16 testés. La barriere la plus grande correspond a la seule réaction
complete ayant lieu dans le canal, sans interaction avec le rail de dimeres.

- L’adsorption est énergiquement plus favorable dans le rail de dimeres, comparée a la
réaction dans le canal, la barriere étant tres faible voire méme non existante dans le
premier cas. Cela s’explique par le fait que la molécule d’oxygene approche des
parties riches en électrons, a cause de la présence des liaisons pendantes a la surface
reconstruite du substrat.

En plus des aspects structuraux et énergétiques, une transition de spin de la molécule

d’oxygene, de I’état triplet a 1’état singulet, est observée pour chacune des réactions
d’adsorption réalisées.

I11.2.1.2.4 Largeur du canal de réaction

Dans une expérience d’oxydation, la molécule d’oxygene adopte une position et une
orientation aléatoires, alors que les positions de départ sélectionnées ne concernent qu'une
partie infime de la surface disponible. Nous avons cherché a déterminer la largeur du canal de
réaction dans la configuration 2 (Figure III. 7) qui est la configuration la plus stable. A cette
fin, nous avons déplacé la molécule d’oxygene autour de sa position initiale totalement
symétrique. Nous constatons que la configuration finale n'est pas modifiée tant que la position
initiale ne s'écarte pas de plus de 0,1 A de la position totalement symétrique. Au dela de cette
distance, la réaction donne lieu a de nouvelles configurations désignées par 2'a, 2'b et 2'c,
représentées sur la Figure III. 13 b. Les configurations initiales correspondantes sont
respectivement désignées par 2a, 2b et 2c, représentées sur la Figure III. 13 a.
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Dans ces structures, au moins un atome d’oxygene est en position de brin avec des gains
d’énergie inférieurs (6 eV pour la configuration 2’a et 2’b et de ’ordre de 4,9 eV pour la
configuration 2’c) sans aucune barriere d’énergie.

a/ Positions initiales de la molécule d’oxygene au- b/ Positions finales des atomes d’oxygene sur la
dessus de la surface de Si(100)-p(2x2). surface de Si(100)-p(2x2).

Figure III. 13 : Probabilité d’obtenir la structure la plus stable apres adsorption d’une molécule
d’oxygene sur une surface Si(100)-p(2x2). Les atomes de silicium sont en noir et nuances de gris suivant
leur position sur I’axe z et les atomes d’oxygene sont représentés par des cercles blancs.

Ce calcul nous montre que la section efficace pour la réaction la plus exothermique est tres
faible, de 1'ordre de 107 comparée a la surface totale du substrat. Ce résultat est assimilable a
celui décrit par Kato [134] lorsqu’il parle de canaux étroits dans le cas de la chimisorption
dissociative. Cette constatation est aussi valable pour la réaction directe de la molécule
d’oxygene dans le canal.

II1.2.1.2.5 Les effets de spin

Comme dit précédemment, une molécule d’oxygene sans interaction avec la surface du
substrat de silicium se trouve dans un état fondamental de spin triplet. Quand elle se
rapproche de cette surface, 1'énergie potentielle du spin triplet croise celle de 1’état singulet.
Le systeme passe dans un état de spin singulet et les états occupés sont hybridés avec ceux du
substrat. Cette transition de I’état triplet a 1’état singulet est adiabatique et a été observée pour
chacune des adsorptions présentées et confirme les calculs de la littérature [119, 134, 138].

Pour compléter notre vision personnelle de cette dualité liée a la transition de spin
triplet/singulet, nous avons réalisé une étude comparative en spins libres et spins fixés sur une
des configurations les plus probables : la configuration 16.

La Figure III. 14 représente le profil énergétique obtenu lors de 1’adsorption de la molécule
d’oxygene dans le cas de la configuration 16. L’énergie relative du systeme réactif est
représentée en fonction de la hauteur du centre de gravité de la molécule d’oxygene par
rapport a la surface du substrat. Les ronds et les triangles sont représentatifs de la transition de
spin adiabatique quand le spin est libre de transiter a son gré (obtenus lors d’une seule
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simulation). Les croix et les carrés ont été obtenus avec le spin fixé, en état triplet ou en état
singulet respectivement.
1,5
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Figure III. 14 : Chemin réactionnel du mécanisme d’adsorption dans le cas de la configuration 16. Les
courbes formées de ronds et celles formées de triangles représentent le spin libre en état triplet et singulet
respectivement et les courbes formées de croix et de carré représentent le spin fixé en état triplet et
singulet respectivement.

Quand le spin est libre de transiter, la différence d'énergie entre les états de spin triplet et
singulet est de 0,4 eV, valeur observée par Kato [119]. Cette méme différence calculée dans le
cas du spin fixé s’éleve a 1 eV identique a la valeur calculée par Fan [138] et correspondant a
la valeur expérimentale nécessaire pour obtenir la molécule d’oxygene dans son premier état
excité. Cette disparité entre les deux calculs réalisés est expliquée par la possible
contamination de spin entre les deux états dans le cas d’une simulation en spin non contraint.
Lors de ce type de simulation, les états sont effectivement quelque peu différents de O et 1.
Les orbitales moléculaires sont en réalité noyées avec celles du silicium massif, il y a alors un
mélange des états et donc mélange de spins.

Sur la Figure III. 14, nous remarquons que la courbe d’énergie potentielle de I’état singulet
initialement haute en énergie, croise celle du spin triplet pour finalement devenir plus basse
en énergie. Ce passage d’un état de spin a I’autre est favorable énergiquement et nécessaire a
I’oxydation. Elle explique la pseudo-barriere de réaction observée lors de 1’adsorption de la
molécule d’oxygeéne sur un substrat de silicium et le faible coefficient de collage des
molécules d’oxygene sur la surface, observé expérimentalement [139-141]. Il est a noter
également l'existence d'une barriere d'activation sur la courbe de spin fixé en état triplet (les
croix), qui est non apparent dans le cas du spin libre de transiter (les ronds). Le spin libre
préfere alors passer dans un état de spin singulet a 1'approche de la surface qui devient alors
plus stable que le spin triplet a ce moment de la réaction.

I11.2.1.3 Bilan sur le mécanisme d’arrivée
I11.2.1.3.1 Sites réactionnels
L’oxydation d’une surface de silicium se fait de maniere spontanée avec une forte

exothermicité. La molécule d’oxygene s’adsorbe sur la surface sur une partie riche en
€électrons, i.e. sur le rail de dimeres, a cause de la forte électronégativité de la molécule
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d’oxygene. La chimisorption partiellement dissociative se fait de préférence sur un dimere
unique alors que la chimisorption totalement dissociative s'opere sur deux dimeres adjacents.
La réaction d’oxydation directe dans le canal est peu probable, car elle correspond a des
positions tres particulieres de la molécule d’oxygene.

La réaction d’oxydation est alors possible sur une surface propre de silicium et ne s'opere pas
forcément sur des défauts initialement présents sur la surface [79, 244, 245].

I11.2.1.3.2 Structures résultantes

Les calculs ab initio révelent que, statistiquement, la position la plus probable adoptée par les
atomes d’oxygene apres dissociation est la configuration en brin. L’insertion directe et
I’agglomération des atomes d’oxygene n’ont donc pas lieu lors de I’adsorption initiale, mais
sont obtenues a la suite de diffusions a partir d’une configuration en brin.

Des sites et des zones de réactivité peuvent étre définis suivant la position de la molécule
d’oxygene au-dessus de la surface du substrat de silicium représentés a la fois sur la
Figure III. 15 et dans le Tableau III. 3.

Rail de dimeres Canal

Figure III. 15 : Cellule primitive de la surface de silicium. Le rail de dimeres et le canal sont visibles. Les
atomes de silicium sont en noirs et nuances de gris suivant leur position le long de 1’axe z. Les zones
hachurées représentent les sites réactionnels menant a des positions finales définies dans le Tableau III. 3
ci-dessous.

Tableau IIL. 3 : Structures finales et probabilités d’occurrence définies suivant les zones de surface
présentées sur la Figure III. 15.

1 | 2 3 4 \ 5 6 7
Orlenta‘tlo\n / rail 1 // 1 1 /) / Jou L
de dimeres
Occurrence/16 1 1 1 1 1 3 8
Occurrence (%) 6,25 6,25 6,25 6,25 6,25 18,75 50
Configurations
finales -
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111.2.1.3.3 Stabilité des structures

La Figure III. 16 illustre 1’aspect métastable de la configuration de brin. La stabilité des
diverses structures comportant un seul atome d’oxygene est représentée en fonction de la
structure la plus stable.

A B C E F
O—Q Q O—Q O—Q O—Q O—Q
O—-CQ) O O—C) O-0-CQ) O—)—=Q) O—C)

Q
AE (eV)
I \“ \‘t \\\ \\\ | »

0 +0,18 4022 +0,53 +127  +148

Figure IIL. 16 : Structures comportant un seul atome d’oxygene. Les énergies sont relatives par rapport a
I’énergie de la structure la plus stable. Les atomes de silicium sont en gris et en noir, les atomes d’oxygene
en blanc.

Avec un atome d'oxygene isolé, le site d’adsorption préférentiel énergiquement est la liaison
arriere (structure A illustrée sur la Figure II1. 17).

Figure IIL. 17 : Structure oxydée en liaison arriere vue de profil. Les atomes de silicium sont en gris et
I’atome d’oxygene est en noir.

Le buckling a un effet non négligeable sur la stabilité dans la structure [135]. La structure la
plus stable est obtenue quand nous insérons 1’atome d’oxygene dans une liaison arriere, du
coté ou l'atome de silicium du dimere est situé le plus bas. Dans le cas contraire, une inversion
locale du buckling est observée : I’atome de silicium impliqué dans la liaison Si-O descend.
Toutefois, 1'énergie totale reste supérieure de 0,13 eV par rapport a la configuration la plus
stable, a cause de la rupture de la reconstruction p(2x2).

L’incorporation d’un atome d’oxygene dans une liaison arriere Si-Si de la seconde couche
(représentée en B) mene a une structure moins stable de 0,18 eV comparée a I’incorporation
en liaison arriere de la premiere monocouche de surface. Un atome d’oxygene arrivant au-
dessus du canal réagira préférentiellement avec les liaisons de la premiere couche, mais cette
réaction est peu probable comme nous 1’avons stipulé ci-dessus.

La structure C est une structure oxydée en dimere (Figure III. 8) : un atome d’oxygene est
inséré dans la liaison Si-Si du dimere de la surface. Deux sous structures sont a distinguer. La
sous structure C la plus stable comporte un pont Si-O-Si, d’angle 149°5 et la liaison Si-Si est
brisée (2,87 A). 11 existe une autre sous structure moins stable de 0,13 eV comportant un
dimere recréé : ’angle Si-O-Si vaut 85°, les liaisons Si-O sont longues de 1,72 A et la liaison
Si-Si est de 2,28 A. Ces résultats supportent et corroborent 1’idée que, dans le canal,
I’incorporation se fait préférentiellement en dimere quand la molécule d’oxygene s’ approche
au-dessus du rail et en liaison arriecre quand la molécule d’oxygene se trouve au-dessus du
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canal [120, 121].

Cette étude de stabilité permet aussi d’introduire deux structures particulieres : les structures
D et F. Ces deux structures dites « pontantes » consistent en un atome d’oxygene entre deux
atomes de silicium non liés, en seconds voisins. La structure D correspond aux atomes de
silicium dans le canal et la structure F a deux atomes de silicium situés sur deux dimeres
adjacents. Nous reviendrons dans la suite sur cette derniere structure que nous appellerons
«oxygene pontant entre deux dimeres » (cf. les paragraphes 111.2.3.1.3, I11.2.3.2.1.2 et
11.2.5.4.1).

L’aspect important a retenir est que la position de brin (structure E), configuration la plus
fréquemment obtenue a la suite de la chimisorption est une position métastable, moins stable
de 1,27 eV par rapport a une position en liaison arriere et de 1,05 eV par rapport a une
structure oxydée dans le dimere. La longueur de liaison Si=O dans cette position de brin est
de 1,54 A, caractéristique d’une double liaison, plus courte que les liaisons Si-O dans le
volume (de 1,63 4 1,70 A). L’atome d’oxygene dans une telle position est propice 2 migrer
dans les liaisons Si-Si plus favorables énergiquement, en position de dimere ou de liaison
arriere [246].

Nous affirmons que la position de brin est un état métastable incontournable du processus
d’oxydation. Cet état précede tout autre mécanisme réactionnel relatif a 1’oxydation, comme
par exemple la désorption de molécule menant a la gravure de la surface ou bien la diffusion
des atomes d’oxygene dans le substrat. Ces deux phénomeénes qui seront respectivement
détaillés dans les paragraphes II1.2.2 et III.2.3, apparaissent comme une suite logique a la
chimisorption exothermique dans le scénario de I’oxydation thermique.

I11.2.2 L’arrachage et la décomposition de I’oxyde

Le but de cette section est d’élucider le mécanisme de désorption de molécules SiO volatiles
observé expérimentalement et de décrire la décomposition de I’oxyde. Cette étude permet de
comprendre la gravure du silicium se produisant aux premiers stades de |’oxydation du
silicium.

I1I1.2.2.1 Mode opératoire

Il est convenu qu’il existe deux régimes d’oxydation : I’oxydation passive et 1’oxydation
active, suivant les conditions de pression en oxygene et de température du substrat. Ici, nous
caractérisons 1’oxydation active résultant en la formation de molécules SiO volatiles.

Si(s)+0(g)—Si0(g)

L’état de I’art du chapitre I de ce manuscrit a révélé la nécessité d’un intermédiaire, en tant
qu’état prédésorbé, jouant un rdle capital dans la compréhension de la gravure du substrat.
Cette structure intermédiaire est caractérisée comme une espece adsorbée en position de brin
[171-173].

En effet, I'atome d'oxygene en position de brin est peu lié au substrat de silicium et se trouve
dans une position métastable. Nous montrerons dans la suite que la désorption de cet atome
d'oxygene entraine celle de I'atome de silicium qui lui est li€. Dans certaines circonstances, la
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molécule désorbée est bien plus grosse que SiO.

La méthode employée est une minimisation sous contrainte (appelée «drag method »
présentée dans le paragraphe III.1.3) illustrée sur la Figure III. 18. En appliquant cette
technique de relaxation, la coordonnée de I’atome d’oxygene suivant I’axe z perpendiculaire a
la surface est maintenue fixée a chaque pas de relaxation et incrémentée régulierement de
0,1 A d'un pas 2 l'autre. Tous les autres degrés de liberté sont libres de se relaxer. Cette
procédure de minimisation sous contrainte est poursuivie jusqu'a I'extraction complete d'une
molécule, sans interaction résiduelle avec le substrat.

z T
0

\Si
Si Substrat

Figure III. 18 : Minimisation sous contrainte appliquée a ’arrachage d’un atome d’oxygene sur la surface
d’un substrat de silicium.

Nous évaluons ainsi la capacité d’un atome d’oxygene a graver la surface en arrachant un ou
plusieurs atomes de la surface. Nous avons appliqué notre méthode aux quatre degrés
d'oxydation de l'atome de silicium notés Si'*, Si**, Si** et Si*, dont la coexistence 2
I’interface Si/Si0O, est généralement admise [38, 67, 68, 71]. Nous rappelons que ces états
correspondent a des atomes de silicium liés respectivement a 1, 2, 3 et 4 atomes d'oxygene.
Un atome d'oxygene en position de brin est systématiquement présent dans chacun des cas
étudiés.

Six cas se présentent :
.1 R o .
- lcasSi":unseul atome d’oxygene en position de brin

) . e .
- 2cas Si*" avec un atome d’oxygene positionné en brin et
o un atome d’oxygene inséré dans la liaison dimere Si-Si
o un atome d’oxygene inséré dans la liaison arriere Si-Si

- 2cas Si** avec un atome d’oxygene positionné en brin et
o un deuxieme atome d’oxygene inséré dans la liaison dimere Si-Si et un
troisieme atome d’oxygene inséré dans une liaison arriere Si-Si
o les deux autres atomes d’oxygene insérés dans les deux liaisons arrieres Si-Si
d’un méme co6té du dimere.

4 N . L .
- 1 cas Si"": un atome d’oxygeéne en brin, un atome d’oxygene inséré dans la liaison
dimere Si-Si et les deux autres atomes d’oxygene insérés dans les liaisons arrieres.

La zone de substrat impliquée dans le processus d’arrachage est illustrée par quatre atomes de
silicium en noir sur la Figure III. 19. Ces quatre atomes de silicium notés 1, 2, 3 et 4 sont
utilisés pour la schématisation des structures sur les courbes suivantes.
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Axe du rail
de dimeres

Figure IIL. 19 : Zone de la surface de silicium ou I’arrachage est réalisé, les atomes de silicium les plus
concernés sont en noir et les autres atomes de silicium du substrat sont en gris.

I11.2.2.2 La désorption de la molécule SiO volatile
I11.2.2.2.1 Si'*: un atome d’oxygéne en brin

Ce degré d’oxydation Si'* est obtenu des le début du procédé d’oxydation suite 2 la
chimisorption dissociative.

Quand la contrainte est appliquée sur I’atome d’oxygene, la liaison Si=O s’étire d'abord
jusqu’a une longueur de 1,59 A sans se briser. Puis, I’atome de silicium oxydé suit le
mouvement de cet atome d’oxygene jusqu’a ce que la désorption d’une molécule SiO se
produise. Une fois la désorption effectuée et la molécule SiO résultante relaxée, la longueur
caractéristique de la liaison Si-O est de 1,50 A. L’extraction d’un atome d’oxygeéne de la
surface d’un substrat de silicium entraine 1’extraction simultanée d’un atome de silicium sous
forme d’une molécule volatile SiO.

2,5+
1 é\@ /././\././I/./L

./'/
_ @ i
s N
3 J 3
@
2eV 2,34 eV

o 5 10 15 20 25
Coordonnée de réaction

a/ Chemin réactionnel de la désorption de SiO. b/ Surface du substrat apres désorption.
Les atomes de silicium sont en gris et les atomes La molécule SiO a été retirée pour une meilleure
d’oxygene sont en blanc. lisibilité. Les atomes de silicium sont en gris.

Figure IIL 20 : Désorption de SiO dans le cas Si'*.
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Au cours de cette désorption (Figure III. 20 a), les liaisons Si-Si relatives au silicium oxydé
Si'* s’allongent puis se brisent une 2 une successivement en commengant par les liaisons
arrieres Si-Si entre les atomes de silicium (1) et (3), et (1) et (4) avec une énergie d’activation
de 2 eV. Un léger gain de 0,04 eV est observé provenant de la création d’une liaison entre une
liaison pendante présente sur un dimere adjacent et I’atome de silicium (1) s’éloignant de la
surface du substrat. Cette nouvelle liaison cede finalement sous la contrainte. La désorption
complete se produit quand la derniere liaison entre les atomes de silicium (1) et (2) reliant la
molécule SiO a la surface se brise. Cette liaison est la liaison dimere initiale sur laquelle
s'opere 1’ arrachage.

Ainsi, la désorption est un procédé endothermique nécessitant 2,34 eV laissant un défaut en
surface de type demi-dimere manquant (Figure III. 20 b). Cette valeur est plus faible
comparée a celles obtenues lors de simulations précédentes (de 1’ordre de 2,8 a 3 eV [122,
123]) mais reste du méme ordre de grandeur. Cette différence peut étre attribuée au type de
méthodes utilisées : I'utilisation d’une cellule périodique permet d’éviter des artefacts de
calculs venant des interactions des molécules avec les bords d’un cluster. Elle peut aussi avoir

pour origines les parametres de calculs (point k£, E_ ) ou la taille de cellule utilisée, plus

cut

grande dans notre cas.
I11.2.2.2.2 Si** : un atome d’oxygene en brin et un second dans une liaison dimere

L’extraction de 1’atome d’oxygene initialement en brin sur la surface aboutit toujours a la
désorption d’une molécule volatile SiO.

Les deux liaisons arrieres Si-Si entre (1) et (3) et (1) et (4) sont les premieres a céder sous la
contrainte avec respectivement des barrieres de 1,02 eV puis 0,22 eV, alors que la liaison
dimere se brise a la fin du procédé de désorption schématisé sur la Figure III. 21 a.
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1,02 eV 2,82 eV
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Coordonnée de réaction

b/ Surface du substrat apres désorption. La molécule
SiO a été retirée pour une meilleure lisibilité. Les
atomes de silicium sont en gris et I’atome d’oxygene
est en noir.

a/ Chemin réactionnel de la désorption de SiO. Les
atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene
sont en blanc.

Figure IIL 21 : Désorption de SiO dans le cas Si** oxydé en dimére.

Avant que le dimere se brise, le groupe formé par I’atome d’oxygene en brin, I’atome
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d’oxygene inséré dans la liaison dimere et I’atome de silicium (1) est trés mobile et vient créer
une liaison avec une liaison pendante d’un dimere adjacent. Cette nouvelle liaison, puis la
liaison entre I’atome de silicium (1) et I’atome d’oxygene initialement en position dimere
cassent et une molécule SiO est libérée. Briser cette derniere liaison Si-O nécessite une
importante énergie d’activation (2,62 eV) et le procédé endothermique complet s'effectue
avec une énergie d’activation de 2,82 eV. Apres la désorption, la surface du substrat de
silicium posseéde une liaison Si=O de longueur atomique 1,53 A, c’est-a-dire un atome
d’oxygene en brin qui est susceptible a son tour de se désorber comme illustré sur la
Figure III. 21 b. Cette molécule SiO désorbée pourra par la suite se réadsorber sur les liaisons
pendantes de la surface de silicium ou bien sur des atomes d’oxygene stabilisés en brin sur la
surface comme schématisé sur la Figure III. 21 b.

I11.2.2.2.3 Si** : un atome d’oxygéne en brin et un second inséré dans une liaison arriére
Si-Si

Cette structure est identifiable a la structure silanone comme définie par Yves J. Chabal [117].
La molécule désorbée a la fin du mécanisme est, la encore, une molécule SiO.

L’atome d’oxygene en position de brin sous la contrainte va, dans ce cas encore, étirer la
liaison Si-O de 1,53A a 1,59 A, pour finalement atteindre 1,50 A ala fin du procédé, c’est-a-
dire la longueur de liaison moléculaire.
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Coordonnée de réaction

b/ Surface du substrat apres désorption. La
molécule SiO a été retirée pour une meilleure
lisibilité. Les atomes de silicium sont en gris et

I’atome d’oxygene est en noir.

a/ Chemin réactionnel de la désorption de SiO. Les
atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene
sont en blanc.

Figure IIL. 22 : Désorption de SiO dans le cas Si’* oxydé en liaison arriére.

Au cours de cette désorption, la liaison arriere Si-Si, entre Si(1) et Si(4) s’étire et se brise
d'abord avec une énergie d’activation de 1,22 eV (Figure III. 22 a). La liaison suivante, cédant
sous la contrainte, est la liaison dimere, également sans atome d’oxygene. Pour briser cette
liaison dimere de surface, un important apport d'énergie d’environ 4,05 eV est nécessaire.
Enfin, la désorption de la molécule SiO volatile a lieu au moment ou la liaison Si-O de la
liaison arriere se brise. Cette derniere étape permet un gain d’énergie de 0,92 eV, résultant de
la création d’un pont Si-O-Si entre les atomes de silicium (3) et (4) participant initialement
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aux liaisons arrieres.

Dans ce cas, la désorption demande un apport d’énergie de 1,89 eV avec une énergie
d’activation s’élevant a 4,05 eV. Un défaut de type «un atome de dimere manquant » est
observé sur le substrat de silicium apres la désorption (Figure III. 22 b).

111.2.2.2.4 Bilan

Pour les états de faible degré d'oxydation des atomes de silicium (Si'* et Si**), I’extraction
d’un atome d’oxygene entraine la formation et la désorption d'une molécule SiO résultant en
la gravure de la surface de silicium.

En comparant ces trois cas de désorption de molécule SiO volatile, le cas Si'* est le plus
favorable aux températures de croissance conventionnelles (800—1200°C [34]). Parmi les
deux cas Si**, le premier cas traité (les atomes d’oxygene en brin et en dimere) semble étre le
plus favorable cinétiquement. Cette constatation montre déja la structure silanone comme une
structure tres stable en surface (nous y reviendrons dans la partie I11.2.4). Les énergies
d’activation de désorption de SiO pour le degré d’oxydation Si** sont de I"ordre de 3 2 4 eV et
demandent en conséquence 1’utilisation de températures plus élevées que les températures
usuelles du procédé de croissance thermique [35, 36]. Par exemple pour une température de
1300°C, supérieure aux températures usuelles, les rapports d’occurrence pour les structures
Si'* et Si** (dimere), comparés a Si** (silanone) sont respectivement de 3.10° et de 10*.

Nous sommes en accord avec 1’expérience sur le fait que la décomposition se fait a I’interface
Si/Si0; ot la production de SiO est activée par la présence de 1'oxygene en brin et du défaut.
La présence de Si** a effectivement été observée par XPS comme une espece d’interface [71].

I11.2.2.3 La décomposition de ’oxyde : les cas Si** et Si**

Dans la suite, les degrés d’oxydation les plus élevés du silicium (Si** et Si**) sont étudiés. La
désorption de molécule SiO n’est plus observée, mais de plus grands clusters (SiO); et (SiO)4
sont formés avec des énergies d'activation plus importantes. On peut alors parler de
décomposition de 1’oxyde. Mais pour lever toute ambiguité, aucune relation n’est a faire avec
les conditions expérimentales menant a la décomposition de 1’oxyde de silicium. Le terme
usité de « décomposition de 1’oxyde » est justifié cependant pour faire la distinction avec la
gravure liée a la désorption de SiO dans les cas Si'* et Si**.

I11.2.2.3.1 Si**: un atome d’oxygeéne en brin, un en liaison arriére et un en liaison
dimere

Le premier cas de figure consiste en un atome d’oxygene en position de brin, un second inséré
dans le dimere et le troisieme atome d’oxygene incorporé en liaison arriere.

La premiere étape notable de cette désorption est la cassure de la liaison Si-Si entre les atomes
de silicium (1) et (4), i.e. la seule liaison ne comportant aucun atome d’oxygene, avec une
barriere de 1,6 eV (similaire aux cas Si**). Une liaison entre les atomes de silicium (4) et (2)
se crée pour finalement se briser par 1’apport de 1,8 eV, résultant 1a encore en la création
d’une liaison entre les atomes (2) et (3). La création de cette dernicre liaison forme le cluster
(8i0)3 prédésorbé contenant les trois atomes d’oxygene initialement présents sur la surface et
les trois atomes de silicium (1), (2) et (3) . La naissance du cluster permet au systeme de se
stabiliser temporairement au cours du processus avec un gain d’énergie de 1,1 eV.
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Figure IIL 23 : Chemin réactionnel de la désorption de (Si0); dans le cas Si** oxydé en liaison arriére et en
dimere. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en blanc.

Pour libérer le cluster (SiO); de la surface, il faut briser des liaisons sous les atomes de
silicium (2) et (3). Ce processus requiert 3,6 eV. Cette barriere énergétique élevée montre que
le mécanisme de désorption n’est pas un mécanisme élémentaire aisé. En réalité, éloigner le
cluster (Si0O)s désorbé de la surface du substrat n’est pas plus facile : de nombreuses liaisons
pendantes sont présentes sur la surface et la réaction-retour, c’est-a-dire la réadsorption du
cluster (Si0O); est a tout moment possible. La surface se reconstruit a la fin du processus par
réarrangement des liaisons brisées lors de la désorption.

Au bilan, 7,18 eV sont nécessaires pour arracher le cluster (Si0); (Figure III. 23). Ce premier
cas de I’état d’oxydation Si** illustre la solidité de la liaison Si-O et la capacité d’un atome
d’oxygene a arracher plusieurs atomes d’oxygene et de silicium de la surface.

Dans le cluster (Si0)s, la liaison Si(1)-O est de 1,52 A comme dans le cas d’un atome
d’oxygene positionné en brin, les autres longueurs de liaisons Si-O varient de 1,63 2 1,70 A et
la liaison Si-Si est de 2,46 A.

I11.2.2.3.2 Si** : un atome d’oxygéne en brin et deux atomes d’oxygéne insérés dans
deux liaisons arrieres

Le second cas consiste en un atome d'oxygene positionné en brin, les deux autres insérés dans
les deux liaisons arrieres. Pendant I’extraction de 1’atome d’oxygene en brin (Figure III. 24),
la premiere liaison cédant sous la contrainte est la liaison dimere qui ne comporte pas d’atome
d’oxygene, avec une énergie d’activation de 1,8 eV.

De 1a, I’atome de silicium (2) formant initialement le dimere se retrouve non lié€ et « plonge »
dans la premiere couche du substrat pour créer une liaison avec 1’atome de silicium (4).
Ensuite, les liaisons dans la deuxieéme monocouche au-dessous des atomes de silicium (3) et
(4) se brisent avec une énergie d’activation de 3,8 eV. Le cluster prédésorbé (SiO); se forme,
avec notamment la création d’une liaison entre les deux atomes de silicium (3) et (4). Un gain
de 2,04 eV en résulte. Pour amener le cluster (Si0); plus en surface, il faut fournir 3,2 eV.

Finalement, la désorption complete est possible avec 3,1 eV supplémentaires pour briser les
liaisons reliant le cluster (SiO)s a la surface du substrat. La réaction globale nécessite 7,14 eV
et possede par conséquent une tres faible probabilité de se produire. Cette valeur est
sensiblement égale a celle obtenue précédemment.
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Figure III. 24 : Chemin réactionnel de la désorption de (Si0); dans le cas Si** oxydé¢ en liaisons arrieres.
Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en blanc.

I11.2.2.3.3 Si** : un atome d’oxygéne en brin, un atome d’oxygéne en dimére et deux
atomes d’oxygene insérés dans chacune des liaisons arrieres

Dans ce processus illustré sur la Figure III. 25, le principal mécanisme est la remontée suivant
I’axe z de la totalité des atomes entourant I’atome de silicium Si4+(1). Les liaisons de la
deuxiéme monocouche, sous les liaisons arrieres, i.e. sous les atomes (3) et (4) s’étirent et se
brisent avec une énergie de 4 eV. Une nouvelle liaison capitale pour la suite est créée entre
ces deux atomes de silicium et permet au systeme de gagner 0,3 eV. Immédiatement, une
autre liaison entre les atomes de silicium (2) et (3) est formée stabilisant le systeme de 1,5 eV.
Ces deux nouvelles liaisons préfigurent la naissance du cluster (SiO)4 a la fin du processus. Si
on remonte ce cluster (Si0)4 vers le haut la surface du substrat, les liaisons restantes finissent
par se briser.

7,73 eV
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Figure III. 25 : Chemin réactionnel de la désorption de (Si0), dans le cas Si**. Les atomes de silicium sont
en gris et les atomes d’oxygene sont en blanc.

A ce stade, le cluster (Si0)4 se modifie en un cycle qui se stabilise a nouveau avec un gain de
1,12 eV, pour adopter sa configuration finale. Enfin, aprés un apport d'énergie de 1,92 eV,
I'unique liaison qui relie le cluster (Si0)4 au substrat se brise en s'étirant progressivement de
2,26A a2,74 A. Par reconstruction des liaisons cassées le systeme gagne 0,52 eV. Au bilan,
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I’énergie totale nécessaire a la désorption du cluster (SiO)4 est de 7,73 eV, énergie encore plus
importante que dans les cas Si**.

111.2.2.4 Conclusion

Lors de I’oxydation active, nous avons observé la désorption de molécules SiO ou de clusters
(Si0), pour différents états d’oxydation de I’atome de silicium.

Ce mécanisme de désorption est plus facile pour les faibles degrés d’oxydation (Si'*, Si*h
menant a la formation de molécules volatiles SiO, avec des barrieres d’activation relativement
basses, conférant des probabilités d’occurrence raisonnables. Pour ces bas degrés d’oxydation
de I'atome de silicium, la désorption de molécules SiO laisse en surface des liaisons
pendantes susceptibles d’accueillir de nouveaux atomes d’oxygene ou méme susceptibles de
réadsorber les molécules SiO déja désorbées. La désorption de molécules SiO avec des
barrieres accessibles au procédé de fabrication est en accord avec les résultats expérimentaux
de Yuetal. [172] ou seule la désorption de ce type de molécule SiO est observée lors de
I’oxydation d’une surface de silicium. Le procédé répété d’oxydation et de désorption de
molécule SiO peut mener a une gravure notable de la surface de silicium. Les premieres
étapes d’oxydation génerent alors des défauts en surface lors de la désorption de molécules
[247]. De plus, la production de SiO provenant de I’état d’oxydation Si'* est possible sur un
substrat de silicium mais aussi a I'interface Si/SiO, pendant la croissance thermique de
l'oxyde a des températures « traditionnelles ».

La production de SiO a partir de 1’état Si* requiert une plus grande énergie et par conséquent
des températures supérieures aux températures de décomposition traditionnelles.

Pour les degrés d’oxydation plus élevés (Si’* et Si*"), des clusters (SiO); et (SiO); sont
extraits de la surface du substrat. La désorption de clusters de grandes tailles s'explique par les
transferts d'électrons des liaisons Si-Si profondes vers les atomes d'oxygene. Ces liaisons sont
ainsi dépeuplées et fragilisées [174]. Il est alors préférable pour le systeme de briser les
liaisons Si-Si sous les atomes de silicium oxydés plutdt que de briser les liaisons Si-O.

Les barricres d’activation pour arracher de tels clusters sont augmentées rendant ces
mécanismes impossibles dans la pratique.

Il en résulte que les sites Si'*et Si** a I'interface Si/S10, sont les sites actifs dans la poursuite

du mécanisme d'oxydation.

I11.2.3 Incorporations, diffusions de ’atome d’oxygene sur la surface

Apres I’étude de la dissociation de la molécule d’oxygene sur la surface de silicium résultant
en deux atomes d’oxygene en position de brin, nous abordons les mécanismes
d’incorporation de ces atomes.

Ensuite, la diffusion de ces atomes incorporés dans les couches de surface est présentée. La
pénétration et la diffusion des atomes d’oxygene dans les liaisons de la surface du substrat
sont autant de mécanismes réactionnels élémentaires a caractériser pour comprendre les
premiers stades de croissance de [’oxyde de silicium. Ces mécanismes créent, brisent des
liaisons entre les atomes d’oxygene et de silicium pres de la surface et a l'interface. Ils
doivent étre caractérisés non seulement par ’identification des structures et de leur stabilité,
mais aussi en termes de cinétique par l’estimation de leur énergie d’activation. Le but est de
présenter des scénarios de chemins réactionnels aussi précis et réalistes que possibles,
calculés a ’aide de la DFT et de la NEB. Ces énergies d‘activation sont associées a un temps
d’occurrence afin de mettre en évidence les mécanismes les plus probables. Ces temps sont
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calculés a 900°C, température de croissance conventionnelle [35, 36] pour une fréquence
d’essai de 10™s7.

II1.2.3.1 Incorporation d’un atome d’oxygene en position de brin

La Figure III. 16 révele que la configuration en brin est métastable, possédant de nombreux
degrés de liberté. Un atome d’oxygene dans cette configuration a par conséquent tendance a
s’incorporer dans des liaisons Si-Si plus favorables énergiquement. Nous avons estimé le
paysage énergétique autour de cet atome d’oxygene en brin afin d’évaluer ou et comment ce
dernier peut se stabiliser en diffusant dans les liaisons de la surface. Trois types
d'incorporations, schématisées sur les Figures III. 26, nous ont semblés étre les plus
intéressants :

|

a/ Structure initiale possédant un atome d’oxygéne

positionné en brin, en haut vue de profil et en bas
vue de I’intérieur du canal.

b/ Trois structures finales obtenues apres
incorporation possédant, en partant de la structure
la plus haute, un atome d’oxygene positionné en
liaison dimere, en liaison arriére vues de profil et en

position pontante entre deux dimeéres vue de
P’intérieur du canal.

Figure IIL. 26 : Représentation des trois incorporations possibles a partir d’un atome d’oxygene
positionné en brin vers des liaisons Si-Si. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont
en noir.

- L’incorporation du brin dans la liaison dimere Si-Si (de E a C sur la Figure III. 16)
- L’incorporation du brin dans la liaison arriere Si-Si (de E a A sur la Figure II1. 16)

- Meéme si la configuration F formant un pont Si-O-Si entre deux dimeres, appelée
«oxygene pontant entre deux dimeres » par la suite, est moins favorable car moins
stable énergiquement, la diffusion des conformations E vers F de la Figure III. 16 a été
envisagée. Ce choix est justifié dans la suite (cf. I11.2.5.4).
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I11.2.3.1.1 Incorporation dans le dimere

Au départ, la longueur de la liaison Si=0, avec 1’atome d’oxygene positionné en brin, est de
1,54 A et la liaison dimere est brisée.
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0,0 _ e /fﬁ.\?\/\ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
g _0’4: leV
9 6.
-0,8: "
0 2 4 6 8

Coordonnée de réaction

Figure II1. 27 : Schéma énergétique du chemin de diffusion de I’atome d’oxygene initialement en position
de brin dans la liaison dimere. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygeéne sont en noir.

La diffusion de I’atome d’oxygene vers le centre de la liaison dimere Si-Si est décrite sur la
Figure III. 27. Au cours de la diffusion, la liaison Si=0 s'allonge alors que la liaison dimere
Si-Si se raccourcit jusqu’a ce que le dimere se reforme. L’atome d’oxygene en brin est
facilement incorporé dans la liaison dimere car seuls 0,11 eV (<t>=2,97.10'14s) sont
nécessaires pour réaliser cette diffusion. La structure résultante est plus stable de 1eV
comparée 2 la structure en brin. L’angle Si-O-Si est de 85° et les liaisons Si-O sont de 1,70 A
caractéristiques des liaisons dans 1'oxyde massif. Le dimere est reformé et sa longueur est de
2,32 A. Au sein de ce dimere, le buckling est localement détruit. La réaction-retour, pour
extraire I’atome d’oxygene de la liaison dimere vers une configuration de brin, s'effectue avec
une énergie d’activation de 1,11 eV, comparable a celle obtenue par Kato de 1,27 eV [119].

I11.2.3.1.2 Incorporation dans une liaison arriere

La liaison Si=O du brin s’étire progressivement de 1,54 Aa 1,62 A au cours de ce processus,
puis ’atome d’oxygene vient s’incorporer dans la liaison arriere Si-Si alors que celle-ci est
toujours formée. Comparé au cas précédent, le gain en énergie est identique (de 1'ordre de
1 eV), alors que I’énergie d’activation est plus importante (cf. Figure III. 28), s'élevant a
0,38 eV (<t>=4,28.10" ).

La valeur obtenue par K. Kato vient 1a encore valider notre résultat [119, 134]. En termes de
structure, la liaison arricre se brise, 1'angle Si-O-Si est de 125° et les liaisons Si-O sont de
1,62 A et 1,69 A avec les atomes de silicium en surface et en subsurface, respectivement. La
distance Si-Si de la liaison arriere est de I’ordre de 3 A.

102



Chapitre III : La chimie de I’oxydation thermique

0,4;—3):%

1 ./‘ .‘.‘.\.\l
0,2 / \
] . 0,38 eV
e oo
S -0,2-
3 4
LE '0,4'-
-0,6- 0,96 eV
08 \8’%
1,01 —

0 2 4 6 8 10 12 14
Coordonnée de réaction

Figure I11. 28 : Schéma énergétique du chemin de diffusion de I’atome d’oxygene initialement en position
de brin dans la liaison arriere. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en noir.

I11.2.3.1.3 Incorporation dans une position pontante entre deux dimeres

Rappelons ici que la position qualifiée de « oxygene pontant entre deux dimeres » est une
position de surface présente dans le rail de dimeres. Elle consiste en la formation d’un pont
Si-O-Si parallele au rail de dimeres, créé entre deux unités dimeres adjacentes, comme
illustrée sur la Figure III. 29.

Figure III. 29 : Atome d’oxygene en position pontante entre deux dimeres vu de ’intérieur du canal. Les
atomes de silicium sont en gris et ’atome d’oxygene est en noir.

Cette position a été identifiée par Yamasaki [190], qu’il appelle « surface-bridging oxygen »
notée sBO signifiant « pont oxygéné de surface ». L’angle du pont Si-O-Si formé vaut 105° et
localement les deux dimeres participant a cette structure ne sont plus paralleles entre eux le
long du rail : les atomes de silicium formant le pont Si-O-Si sortent de leur position cristalline
pour se rapprocher. Les liaisons Si-O valent 1,75 A.

I est important de préciser que cet atome d’oxygene pontant est moins stable de 0,29 eV par
rapport a la structure en brin comme illustré sur la Figure III. 30.

L’incorporation de 1’atome d’oxygene en position pontante entre deux dimeres est moins
favorable, comparée aux deux structures précédentes. Par conséquent, cette réaction est moins
probable que dans le cas de l’incorporation a un seul atome. La barricre d’activation
caractérisant cette diffusion est plus élevée et vaut 0,88 eV (<t>=6.10"11 S).
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Figure I11. 30 : Schéma énergétique du chemin de diffusion de I’atome d’oxygene initialement en position
de brin dans la position pontante entre deux dimeres. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes
d’oxygene sont en noir.

Malgré tout, cette diffusion doit et mérite d’étre retenue : elle constitue le seul chemin
possible pour la diffusion d’un atome d’oxygene le long du rail des dimeres. De plus,
Yamasaki [190] révele que cette position « sBO » devient la configuration énergiquement la
pus favorable, quand le nombre d’oxygene sur la surface devient supérieur a 3. Il ajoute que
cette configuration contribue largement au recouvrement total de la surface. Nous verrons
dans la partie 1I1.2.5.4, que cette barriere est notablement réduite lors d'une diffusion en
présence d’autres atomes d’oxygene environnants.

111.2.3.1.4 Conclusion

Ces calculs relatifs a la premiere diffusion de 1’atome d’oxygene initialement en brin
montrent que les incorporations dans les centres de liaison en dimere et en position arriere
sont aussi favorables 1’une que 1’autre cinétiquement et énergiquement : les deux barrieres
d’activation calculées 0,11 eV et 0,38 eV sont toutes deux faibles devant les 2 eV de gain
énergétique minimum obtenus lors de la chimisorption dissociative (paragraphe I11.2.1.2.3).
Ces deux premieres incorporations en dimere et en liaison arriere sont cohérentes pour la
formation de la structure silanone [117] qui apparait comme un état incontournable pour
I’oxydation (partie 111.2.4).

A ses stades initiaux, le procédé d’oxydation thermique est possible suivant un processus en
deux étapes :

- une premiere dissociation de la molécule d’oxygene en position de brin

- puis une incorporation des atomes d’oxygene dissociés dans les centres de liaisons.

La réaction d’incorporation des atomes d’oxygene dans les liaisons Si-Si se fait suivant un
procédé indirect. Ce mécanisme a lieu sans barriere d’activation apparente car la
chimisorption exothermique permet a I’atome d’oxygene de franchir les barrieres d’énergie
sans apport d’énergie extérieur supplémentaire.

Une fois les atomes d’oxygene incorporés dans les liaisons Si-Si, ceux-ci sont susceptibles de
diffuser de liaison Si-Si en liaison Si-Si. Nous limiterons notre étude aux diffusions proches
de la surface (premiere et deuxieéme monocouches).
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II1.2.3.2 Les diffusions de surface

Les diffusions de surface de liaison Si-Si en liaison Si-Si ne peuvent pas étre considérées
comme de simples sauts d’une liaison a [’autre. Cette vision simpliste ne peut pas
convenablement décrire les mécanismes de surface compte tenu de la principale
caractéristique de la surface : la particularité de la reconstruction ou les liaisons sont
différentes suivant que l’on se trouve dans le canal ou sur le rail de diméres. Chaque
configuration de départ et d’arrivée pour chacune des diffusions abordées ici doivent étre
connues et caractérisées. Effectivement, ces structures peuvent fortement influencer les
diffusions, créant et brisant les liaisons du substrat.

II1.2.3.2.1 La diffusion de liaison arriere en liaison arriere dans le rail de dimeres
I11.2.3.2.1.1 Diffusion de liaison arriére en liaison arriére par un chemin direct

La premiere idée est de rechercher un chemin de diffusion direct.

Les études relatives a ce chemin particulier sont trés nombreuses ([160] et les références
associées) révélant une grande disparité dans I’estimation de la valeur de I'énergie
d’activation : de 1,2eV a 2,5 eV. Cette diffusion est en effet difficile a caractériser : il faut
prendre en considération les deux événements de départ et d’arrivée. Un atome d’oxygene ne
diffusera pas de la méme facon suivant qu’il se trouve dans le volume, en surface ou a
I’interface, a cause des effets de contrainte dans le volume ou de tension induite a 1’interface.
En vain, nous avons tenté de caractériser cette diffusion par un chemin direct : les ressorts
imposés par un calcul de diffusion avec la NEB forcent les atomes d’oxygene a rester dans
leur position de liaison arriere. Le résultat final s’avere €tre un saut sans étape, sans aucune
image intermédiaire.

Nous avons méme essayé de générer des structures avec I’atome d’oxygene dans un état
tricoordiné, suggéré par A. Pasquarello a la suite de simulations de dynamique moléculaire
couplées a des calculs ab initio [155-157], toujours en vain.

La différence majeure provient de la position de I’atome d’oxygene proche de la surface,
contrairement aux calculs précédents ou il se trouvait en volume. La surface étant moins
contrainte et par suite les liaisons étant plus souples et plus mobiles pour s’adapter aux
modifications de surface, I’atome d’oxygene se positionne naturellement en liaison arriere en
évitant 1’état tricoordiné.

I11.2.3.2.1.2 Diffusion de liaison arriére en liaison arriére par une position intermédiaire

La seconde idée est de rechercher un chemin de diffusion qui passe par une position
intermédiaire. La position intermédiaire possible, apres observation de la Figure III. 16, est le
I’oxygene pontant reliant deux unités dimeres I’une a I’autre.

En conséquence, nous décomposons la diffusion en deux étapes completement symétriques
avec un passage par la position de pont Si-O-Si créé entre deux dimeres (paragraphe
I1.2.3.1.3 et Figure III. 29). Le chemin réactionnel est présenté sur la Figure I1I. 31.
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Figure III. 31 : Schéma énergétique du chemin de diffusion de I’atome d’oxygene de liaison arriére en

liaison arriere de la premiére monocouche. Le passage par un atome d’oxygéne pontant entre deux
dimeres est imposé. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en noir.

Le profil énergétique confirme que les positions en liaison arriere sont tres stables, étant
donné le nombre important d'images relatives a ces configurations dans ce chemin de
diffusion (points 0 a 3 par exemple). L'atome d'oxygene a du mal a quitter la liaison arriere. Il
est tres mobile et peut osciller amplement autour de sa position d'équilibre.

De plus, la barriere d’activation pour extraire 1’atome d’oxygene est élevée (1,86 ¢V,
<t>:9,6.10'7s) dans la premicre étape de diffusion. En réalité, a ce tres bas taux de
recouvrement, I’extraction de la liaison arriere a une tres faible probabilité de se produire aux
basses températures. Le point de col contraint (point 6 sur la Figure III. 31) est d’apparence
structurale tres proche de celle d’un atome d’oxygene en position pontante entre deux dimeres
(point 9 sur la Figure III. 31). Cependant, 1’angle Si-O-Si est moins fermé (125,6° comparé a
104,7° dans le pont de surface Si-O-Si entre deux dimeres adjacents). Ce point de col est
moins stable de 0,57 eV comparé a la structure pontante entre deux dimeres. Cette derniere
valeur représente également la barriere de diffusion de la seconde étape qui part de la position
pontante entre deux dimeres vers la liaison arriere avec un temps d’occurrence associé de
<t>=3.10"%.

Le pont Si-O-Si entre deux dimeres adjacents est visiblement une position métastable
puisqu’il existe deux états plus stables d’environs 1,5 eV dans son voisinage. Ce procédé de
diffusion en deux étapes est adiabatique : le chemin d’énergie minimum est clairement
symétrique, la seconde étape de diffusion (points 9 a 18 sur la Figure III. 31) est en réalité la
réaction-retour de la premiere étape illustrée par les points de 0 a 9 sur la Figure III. 31.

Cet exemple est une illustration typique de la complexité des mécanismes de diffusion
existant dans le silicium : il est nécessaire de briser des liaisons Si-O et Si-Si et de reformer
d’autres liaisons Si-O et Si-Si.

II1.2.3.2.2 La traversée du canal

Partant d’une liaison arriere, I’atome d’oxygene est susceptible de diffuser a travers le canal
de la surface pour atteindre les couches plus profondes ou bien les liaisons arrieres du rail de
dimeres voisin. Ici aussi, nous explorons deux chemins réactionnels de diffusion schématisés
sur la Figure III. 32. Le premier utilise un intermédiaire (structure D de la Figure III. 16) et le
second est composé de sauts successifs de liaison Si-Si en liaison Si-Si.
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Figure III. 32 : Schématisation des chemins explorés pour la traversée du canal.

I11.2.3.2.2.1 La traversée du canal via un intermédiaire positionné au centre du canal

Cette diffusion est aussi décomposée en deux étapes. L’intermédiaire choisi consiste a
stabiliser I’atome d’oxygene au centre du canal. Il est alors lié a deux atomes de silicium de ce
canal, seconds voisins entre eux (a et b sur la Figure III. 32). Cette position est représentée sur
la Figure III. 33.

Figure III. 33 : Structure du pont dans le canal. Le canal est vu de profil. Les atomes de silicium sont en
gris et ’atome d’oxygene est en noir.

Dans cette structure schématisée sur la Figure III. 32, position métastable mais pleinement
relaxée, les deux atomes de silicium a et b ne sont que quatre fois liés, malgré I'impression
laissée par le schéma de la Figure III. 32 d'atomes avec cinq liaisons. En fait, chacun des
atomes (a) et (b) a une de ses liaisons vers le substrat brisée. Les causes sont le transfert
d'électrons vers les atomes d'oxygene et un déplacement de 0,7 A vers le haut, dans la
direction z, des atomes (a) et (b). L’angle Si-O-Si dans cette structure est de 106,7° et les
liaisons Si-O valent 1,7 A typiques des liaisons présentes dans le SiO, massif. Yamasaki
[190] désigne cette structure par le terme « bulk-bridging oxygen » signifiant oxygene pontant
dans le volume et la note bBO. Cette position particuliere est percue comme une structure a
I’origine des défauts Py nécessaires a I’oxydation des couches plus profondes.

Le schéma énergétique du chemin réactionnel est représenté sur la Figure III. 34. Comme
dans le cas précédent, les deux étapes sont totalement symétriques.

Les positions de départ et d’arrivée sont tres stables puisqu’il s’agit de structures oxydées en
liaison arriere. L’énergie nécessaire a 1’extraction de 1’atome d'oxygene est par conséquent
tres importante et estimée a 1,87 eV (<t>:1,1.10'6 s). La position intermédiaire métastable au
centre du canal (point C) est un minimum secondaire le long du chemin de diffusion, cernée
par deux positions plus stables de 0,56 eV. Il est important de noter qu'au point de col (point
B), 'atome d'oxygene est en position de brin, mais ici I’atome d’oxygene ne se trouve dans
une configuration stable. La longueur Si-O de 1,53 10%, valeur identique a celle du brin en
surface.

La seconde étape finalisant la traversée du canal est un chemin partant de I’intermédiaire vers
une liaison arriere a I’opposé du canal. Cette étape demande un apport énergétique de 1,36 eV
(<t>=6,89.107s) en passant par un point de col contraint en position de brin (point D). Cette
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réaction est identique a la réaction-retour de la premiere étape représentée par les points 0 a

16 sur la Figure III. 34.
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Figure III. 34 : Schéma énergétique du chemin de diffusion de I’atome d’oxygene de liaison arriere en
liaison arriére a travers le canal de la surface. Le passage par une position intermédiaire dans le canal est
imposé. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en noir.

Etant donné sa barriere énergétique treés importante, ce mécanisme n’est pas probable a faible
taux de recouvrement et aux basses températures.

111.2.3.2.2.2 La traversée du canal a ’aide de « sauts » de liaison Si-Si en liaison Si-Si

L’idée est de faire diffuser I’atome d’oxygeéne a travers le canal par un ensemble de sauts
successifs. La diffusion comportera les trois étapes schématisées sur la Figure III. 32. La
premiere étape concerne l’extraction de I’atome d’oxygene de la liaison arriere et son
introduction dans une liaison arriere plus profonde de la seconde couche. Le schéma
énergétique de la premiere étape est représentée sur la Figure II1. 35.
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Figure IIL 35 : Schéma énergétique de la premiere étape du chemin de diffusion de I’atome d’oxygene de
liaison arriére vers une liaison arriére d’une couche plus profonde dans le canal de la surface. Les atomes
de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en noir.

La configuration finale de cette premicre étape est moins stable de 0,18 eV par rapport a la
configuration initiale. L’angle Si-O-Si dans la configuration finale est plus ouvert comparé a
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la configuration de départ avec des valeurs respectives de 143° et 116°. Les longueurs de
liaison sont significatives de liaisons de volume (1,63-1,65 10\). Durant la diffusion, la liaison
Si-O la plus proche de la surface s’allonge et se brise. Une fois encore, un brin est généré dans
le canal correspondant au point de col contraint du chemin diffusionnel (Figure III. 35).

La barriere énergétique est considérable et de 2,59 eV (<t>:1,31.10'3s), comparable a la
valeur obtenue par Watanabe [137]. Cette valeur suggere que ce type de diffusion par
succession de sauts est encore moins probable que la diffusion via la position intermédiaire du
paragraphe précédent, tout du moins a ce bas niveau de recouvrement [160, 162].
L’exploration de la seconde étape du chemin a donc été abandonnée.

Cependant, il est intéressant de relater que Watanabe obtient une valeur expérimentale de
0,3 eV au cours d’une observation d’oxydation couche par couche ! Comment expliquer cette
forte disparité ? L’explication est que cette barriere énergétique dépend du recouvrement
puisque, expérimentalement, pour oxyder la seconde couche, I’oxydation totale de la premiere
couche doit étre achevée. Cette différence pourrait aussi étre due aux effets de tension de
I’interface qui déterminent les barrieres d’activation de la seconde couche. Dans nos calculs,
ce n’est pas le cas. Les travaux de Lee sur la diffusion des atomes d’oxygeéne en chaine
appuient cette hypothese [157].

Les diffusions pour traverser le canal ou pour atteindre des couches plus profondes semblent
compromises aux premiers stades de I’oxydation, i.e. a bas taux de recouvrement. Ensuite,
quand le nombre d’oxygene présent sur la surface augmente, la diffusion la plus probable est
celle nécessitant un intermédiaire dans le canal comme suggéré par Yamasaki [190].

La diffusion des atomes d’oxygene dans le substrat notamment vers les couches les plus
profondes est permise grace a la présence des atomes d’oxygene déja incorporés et a leur
influence par les transferts de charge. Ces transferts de charge fragilisant les liaisons en
profondeur sont a I’origine de I’oxydation couche par couche. L’oxydation de la premiere
couche facilite alors, par transferts de charge, I’oxydation de la seconde couche.

I11.2.3.3 Bilan sur les incorporations et les diffusions

Les barrieres énergétiques des diffusions des atomes d’oxygene dans les plus hautes couches
d’un substrat de silicium reconstruit Si(100)-p(2x2) sont extrémement sensibles a la topologie
locale et varient de 0,11 eV pour I'incorporation d’un atome d’oxygeéne dans la liaison d’un
dimere Si-Si a 1,87 eV pour la diffusion dans le canal (2,59 eV pour le cas de la diffusion
dans la seconde couche).

Cependant, I’atome d’oxygene unique diffuse préférentiellement dans les liaisons des dimeres
et les liaisons arrieres, alors que d’autres incorporations ou diffusions telles que le passage par
la position pontante entre deux dimeres seront favorisées avec un taux de recouvrement plus
important. La complexité de la compréhension de la diffusion de 1’oxygene provient de la
cassure et de la formation des liaisons tout du long du procédé. Un chemin de diffusion est
influencé non seulement par le chemin d’énergie minimum adiabatique mais surtout par les
dynamiques des sauts de diffusion et la configuration atomique locale.

Si I’on considere tous les mécanismes de surface (chimisorption, diffusion, dissociation), nos
calculs révelent que I’hypersurface de potentiel sondée par une molécule d’oxygene est
étonnamment souple et exhibe de nombreuses structures équivalentes avec, pour la plupart,
aucune barriere entre elles. De plus, ces calculs montrent que la configuration en brin est une
structure intermédiaire dominante et essentielle a la mobilité de 1’atome d’oxygene sur la
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surface. Le brin est une structure clef pour la compréhension de la formation de I’oxyde sur
un substrat de silicium.

II1.2.4 La structure silanone

L’oxyde de silicium SiO,, amorphe et le réseau de silicium, cristallin, donnent naissance a
une interface remarquable Si/SiO, comportant trées peu de défauts électroniques et
structuraux. Les idées précédentes apportées par les études théoriques et expérimentales sur
I’élucidation de la formation de cette interface ont toutes impliquées [’insertion des atomes
d’oxygene dans les liaisons Si-Si du substrat.

La structure silanone, précédemment décrite dans les chapitres I et Il de ce manuscrit, s’est
avérée étre un nouvel élément capital a la compréhension de |’oxydation initiale du silicium.
Elle est remarquée comme un état intermédiaire métastable lors de |’exposition d’une surface
propre de silicium Si(100) a une atmosphere oxydante. Cette espece (0)Si=0, caractérisée
par une double liaison Si=0 en surface et un atome d’oxygene inséré dans une liaison Si-Si
de la premiere monocouche vient a [’encontre des idées habituelles : elle est la preuve que les
atomes d’oxygene dissociés ne s’incorporent pas pleinement dans le réseau de silicium sur
une vaste gamme de températures (80-350 K). La silanone suggere également que la
molécule d’oxygene peut se dissocier au sein d’une méme unité dimere. L’incorporation de
[’atome d’oxygene positionné en brin est observée apres un recuit a 500 K. Cependant, la
plupart des résultats expérimentaux concernent des taux de recouvrement forts et ne
permettent pas d'établir le chemin réactionnel menant a la structure silanone.

Dans cette partie, nous présentons notre approche théorique pour la validation des chemins
réactionnels vers cette silanone (0)Si=0 en les comparant aux résultats expérimentaux plus
récents de STM a basse température et faible recouvrement.

I11.2.4.1 Chemin réactionnel théorique vers la structure silanone

Comme nous l'avons vu au paragraphe I11.2.1.2, la configuration finale la plus fréquente suite
a une adsorption consiste en deux atomes d’oxygene stabilisés en positions de brin sur un seul
atome de silicium d’un dimere de la surface. Le chemin réactionnel théorique complet menant
a la structure silanone est représenté sur la Figure III. 36, en partant de la position B qui est la
configuration la plus probable apres la chimisorption (voir Figure II1. 7).

Le passage de la configuration A a B s’effectue sans barriere d’activation mais avec un gain
énergétique de 2,21 eV.

Une premiere énergie d’activation de 0,08 eV est nécessaire pour faire diffuser des atomes
d’oxygene sur le second atome de silicium constituant le dimere. A la suite de cette diffusion,
la liaison dimere, brisée dans la configuration B, se reforme (structure D sur la Figure II1. 36).
I1 est plus facile pour 1I’atome d’oxygene de diffuser vers des liaisons pendantes vides que de
briser des liaisons Si-Si existantes. Cette premiere diffusion s’accompagne surtout d’un gain
notable de 4,14 eV.

Au cours de I’étape suivante, le second atome d’oxygene toujours en position de brin dans la
configuration D est incorporé dans la liaison arriere Si-Si. Cette deuxieme diffusion met a
jour la structure silanone. Ce mécanisme requiert une énergie d’activation de 0,27 eV, plus
importante que la barriere dans la premiere diffusion, mais négligeable devant les 6,35 eV
gagnés dans le processus global. De plus, cette deuxieme diffusion permet au systeme de se
stabiliser davantage avec un gain d’énergie de I’ordre de 1 eV.
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Figure IIL 36 : Chemin réactionnel vers la structure silanone. Les atomes de silicium sont en gris et les
atomes d’oxygene sont en noir.

La réaction totale est trés exothermique avec un gain énergétique total de 7,29 eV et mene a
une structure finale tres stable. Cette structure est parfaitement identique a celle observée
expérimentalement par Yves J. Chabal [117]. Il s’agit ici de mesures de spectroscopie
infrarouge effectuées sur des surfaces oxydées a basse température, avec des couvertures
inférieures a la monocouche atomique. Il est a noter que la structure finale résulte des
mécanismes élémentaires se déroulant au sein d’une seule unité dimere.

111.2.4.2 Simulation du recuit

Ces mémes expériences de spectroscopie ont été reprises apres un recuit des couches. Ces
expériences montrent que, apres un recuit a 500 K, I’atome d’oxygene en position de brin
s’incorpore en liaison arriere Si-Si. Nous avons tenté de déterminer le chemin réactionnel
menant a la structure apres recuit, proposée par Yves J. Chabal et al [117]. 1l s’agit
d’incorporer les deux atomes d’oxygene dans deux liaisons arrieres du méme coté du dimere.
Pour des raisons que nous invoquerons plus loin dans ce paragraphe, le calcul est repris a
partir du début : molécule d’oxygene en phase gazeuse, puis deux atomes d’oxygene adsorbés
sur un méme atome de silicium (positions A et B dans les Figures III. 36 et III. 37). Nous
examinons alors I’incorporation directe d’'un des deux atomes d’oxygene dans une liaison
arriere. Cette incorporation s’effectue avec une barriere d’activation de 0,17 eV. Il est
important de constater que cette premiere diffusion, caractérisée par la structure finale D sur
la Figure III. 37, est une structure trés proche du silanone. Cependant, le gain d’énergie n’est
que de 6,5 eV, c'est-a-dire 0,8 eV de moins que pour la structure silanone la plus stable (voir
paragraphe II1.2.4.1). Il s’agit en fait d’un des nombreux minima secondaires autour de la
structure silanone.

Dans une seconde étape, nous insérons le second atome d'oxygene dans la liaison arriere
adjacente a celle déja oxydée. Cette deuxieme diffusion requiert une plus forte énergie
d’activation de 0,63 eV. Cet ultime mécanisme permet au systeme de gagner 0,7 eV, pour un

gain énergétique total de 7,14 eV.
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Figure III. 37 : Chemin d’énergie minimum vers la structure obtenue apres recuit comportant deux
atomes d’oxygene incorporés en liaison arriére. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes
d’oxygene sont en noir.

Il est primordial tout d’abord de constater que la configuration finale obtenue par association
de ces deux diffusions successives est moins stable de 0,15 eV que la structure silanone. C’est
la raison pour laquelle nous avons repris le calcul du chemin de diffusion a partir du début, au
lieu de simuler le recuit de la silanone déja obtenu en I11.2.4.1. Nous remarquons de plus que,
pour pouvoir atteindre cette configuration, les barrieres d’activation requises sont plus
élevées.

Le calcul est donc en désaccord avec les conclusions expérimentales. Notons toutefois que les
mesures de spectroscopie infrarouge s’adressent a des taux de recouvrement beaucoup plus
élevés, bien qu’inférieurs a la monocouche atomique. Etant donnée la faible différence
d’énergie entre les deux structures, de 0,15 eV seulement, on congoit aisément que la présence
d’autres atomes d’oxygene dans le voisinage renverse l’ordre de stabilité de ces deux
configurations.

II1.2.4.3 La silanone : structure incontournable dans le processus d’oxydation

Méme si la présence de ces atomes d’oxygene permettait de stabiliser ceux dans les liaisons
arriere Si-Si, cette stabilisation ne serait pas suffisamment forte pour exclure la structure
silanone.

La liaison en brin Si=O reste en réalité un élément clef dans le processus d’oxydation. La
structure silanone y joue un rdle d’intermédiaire incontournable tres stable a trés bas taux de
recouvrement. Elle est facilement atteinte a partir de nombreuses positions lors de la
chimisorption de molécule d’oxygene sur une seule unité dimere de la surface de silicium.
Elle précede la formation de 1’oxyde tout en ne la préfigurant pas, dans le sens ou la silanone
demeure éloignée d’une structure de type SiO, ou les atomes d’oxygene sont incorporés dans
le silicium pour former des liaisons Si-O-Si.

C’est pour approfondir cette idée que nous avons généré différentes structures comportant
deux atomes d’oxygene dans des configurations aussi variées que possibles.
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Figure IIL. 38 : Energies des structures comportant deux atomes d’oxygene. Le zéro de I’énergie
correspond a la structure la plus stable. Les atomes d’oxygene sont en gris, les atomes d’oxygene en blanc.

Ces structures, schématisées sur la Figure III. 38, sont celles obtenues a la suite de plusieurs
diffusions des deux atomes d’oxygene provenant d’'une méme molécule. Notre but est de
comparer les énergies de toutes ces configurations. L’examen de la Figure III. 38 conforte
notre hypotheése. A ce taux de recouvrement (structures B, C et D de la Figure III. 38),
I’insertion des atomes d’oxygene dans les liaisons arrieres est un processus défavorable par
rapport a la structure silanone (Figure III. 38 A). Méme la configuration F, configuration la
plus stable apres dissociation complete de la molécule d’oxygene, est moins stable de 0,64 eV
comparée a la silanone.

Ces calculs montrent clairement la prédominance de la structure silanone lors des toutes
premieres étapes de 1’oxydation. Pour ne laisser aucun doute sur ce point, nous avons cherché
une validation expérimentale complémentaire a nos résultats de calcul et aux mesures de
spectroscopie infrarouge de Yves J. Chabal [117], relatives a I’observation de la structure
silanone.

I11.2.4.4 Validation expérimentale par microscopie a effet tunnel

Cette validation expérimentale a été possible dans le cadre d’une collaboration avec 1’équipe
de Gérald Dujardin du Laboratoire de PhotoPhysique Moléculaire de I’Université d’Orsay.

En fait, les résultats des études par spectroscopie infrarouge révelent que la structure silanone
est obtenue a un taux de recouvrement relativement haut. Pour reproduire le tres faible taux de
recouvrement décrit dans les calculs théoriques, simulant une molécule d’oxygene pour quatre
unités dimeres, une expérience de microscopie a effet tunnel a trés bas recouvrement a été
réalisée. Ces résultats ont été présentés dans le chapitre II de ce manuscrit et nous ne
rapportons ici que des remarques et des conclusions supplémentaires

Le nouveau site visuellement observé lors de 1’exposition du substrat de silicium a une
atmosphere oxydante est caractérisé par des taches asymétriques. Il a été attribué a la structure
silanone, car ces taches sont significatives de structures a deux atomes d’oxygene. Apres un
examen minutieux des structures de la Figure III. 38, la structure silanone est apparue comme
étant la structure la plus plausible susceptible de présenter des taches asymétriques,
particularité remarquable du nouveau site d/db. De plus, ces structures silanones sont
localisées sur des sites isolés de la surface du substrat confirmant leur formation sur une seule
unité dimere, en 1’absence de tout défaut. Une structure similaire a la silanone est observée
par STM sur une surface Si(111)-7x7 [126, 227]. 1l est admis que la densité locale des états
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(LDOS) est modifiée suivant la position des atomes d’oxygene sur la surface. Une tache noire
dans les états vides est associée a un atome d’oxygene en brin alors qu'un atome en liaison
arriere est associé a une tache brillante.

L’association des simulations ab initio avec les résultats expérimentaux de STM confirment
les conclusions des expériences de spectrométrie infrarouges sur le role de la structure
silanone comme un intermédiaire clef durant I’oxydation du silicium. La formation initiale de
I’oxyde n’implique donc pas la pleine incorporation des atomes d’oxygene dans les liaisons
Si-Si du substrat.

I11.2.5 Les premieres esquisses de la germination de I’oxyde

Les calculs réalisés jusqu’ici nous poussent a une conclusion fondamentale : il apparait
difficile de stabiliser des conformations ou les atomes d’oxygene sont pleinement incorporés
dans les liaisons Si-Si d’une unité dimere. En témoigne la formation énergiquement favorable
de silanones. Nous avons donc envisagé des structures d’incorporations a plus fort
recouvrement dans le but de générer des noyaux d’oxydes en surface.

Nous présentons ici une étude complete partant de [’adsorption d’une seconde molécule
d’oxygene sur la surface de silicium préoxydée et comportant une structure silanone pour
arriver a l’observation d’une premiere structuration de l’oxyde.

II1.2.5.1 Choix de la surface préoxydée

La structure silanone (O)Si=O est le résultat de la premiere oxydation d’une surface de
silicium.

En toute logique, nous partons d’une surface comportant une structure silanone et nous
étudions la dissociation d’une seconde molécule d’oxygene au-dessus de cette surface. La
stratégie de simulation pour aborder de plus forts recouvrements en oxyde est tout a fait
similaire a celle utilisée dans nos calculs précédents. L’objectif de cette étude est de voir
I’influence énergétique et I'impact structural de ces nouveaux atomes introduits dans la
surface du substrat.

II1.2.5.2 Transferts de charge

La présence d’atomes d’oxygene sur une surface de silicium introduit des transferts de charge
dus a la forte électronégativité et a la forte réactivité de 1’oxygene. Les transferts de charge
imposés par la structure silanone sont illustrés sur les Figures III. 39 et III. 40 représentant les
isodensités électroniques de la premiere monocouche de la surface.

Sur la Figure III. 39, nous pouvons constater que sur la surface initiale non oxydée, toutes les
liaisons Si-Si sont peuplées. Par contre, en présence d’atomes d'oxygene, il est aisé de voir sur
la Figure III. 40 que les liaisons Si-Si environnantes sont fortement dépeuplées et fragilisées.
Ce dépeuplement est en réalité causé par un déplacement de valence de 1’atome de silicium lié
a I’oxygene vers ce dernier.
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Figure III. 39 : Isodensités d’une surface propre de silicium non-oxydée. Les atomes de silicium sont
représentés par des sphéres grises et les isodensités sont en gris entre ces spheres.
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Figure III. 40 : Isodensités d’une surface de silicium comportant une structure silanone. Illustration des
transferts de charge introduits par la présence de la structure silanone sur la surface. Les atomes de
silicium sont représentés par des spheres grises et les isodensités sont en gris entre ces spheres.

Ce transfert concerne en particulier les liaisons Si-Si du dimere adjacent au dimere
comportant la structure silanone, du c6té ou la liaison arriere de la structure silanone n’est pas
oxydée. Ces liaisons dépeuplées seront alors plus propices a une oxydation future : on parle
alors de sites activés. Ce phénomene est cumulatif dans le sens ou plus le degré d’oxydation
d’un atome de silicium augmente, plus les liaisons Si-Si avoisinantes seront fragilisées. Cette
observation est cohérente avec la désorption de clusters de ty 4pe (8i0), dans le cas des forts
degrés d’oxydation décrite dans les paragraphes Si** et Si** de la partie I11.2.2.3 de ce
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manuscrit. Elle est aussi cohérente avec la croissance latérale et avec la formation d'flots avant
I'oxydation des couches plus profondes.

II1.2.5.3 Arrivée d’une deuxiéme molécule d’oxygene

Une deuxieme molécule d’oxygene est amenée vers la surface en suivant le mode opératoire
de I’adsorption sur une surface parfaitement propre (paragraphe III.2.1.1). Ainsi, une
comparaison directe avec I’arrivée de la premiere molécule d’oxygene sur la surface nue est
possible et permet de distinguer les changements engendrés par la présence d’atomes
d’oxygene initialement incorporés sur la surface du substrat.

L’arrivée de la seconde molécule d’oxygene sur une surface de silicium préoxydée ne se fait
pas de maniere aléatoire, mais de préférence sur des sites adjacents au site déja oxydé. Ces
sites sont activés et cette activation facilite la germination de 1’oxyde et la poursuite de la
croissance de 1'oxyde de silicium [248].

Pour simuler I’arrivée de la seconde molécule d’oxygene aux environs de la silanone, trois
configurations de départ ont été choisies : au-dessus de la silanone parallelement au dimere
(cas 1), entre le dimere comportant la silanone et le dimere le plus dépeuplé
perpendiculairement au rail de dimeres (cas 2) et au-dessus de 1I’atome de silicium le plus
dépeuplé du dimere fragilisé parallelement au dimere (cas 3).

Ces configurations sont schématisées dans le Tableau III. 4, ainsi que les configurations
résultantes apres adsorption, les gains énergétiques et les barrieres d’activation associées.

I11.2.5.3.1 Résultats

D’un point de vue structural, la conclusion majeure est que la configuration de brin est
irrémédiablement observée apres adsorption, comme c’était déja le cas pour le cas d’une
surface non oxydée. Nous retrouvons deux types de configurations :

- Deux atomes d’oxygene partiellement dissociés et stabilisés en position de brin sur un
seul atome de silicium d’un dimere. Il s’agit des cas 1 et 3 du Tableau III. 4, similaires
aux positions 6-8 et 11-15 sur la Figure III. 7.

- Deux atomes d’oxygene positionnés en brin sur deux atomes de silicium de deux
dimeres adjacents, significatifs d’une chimisorption totalement dissociative. Il s’agit
du cas 2 du Tableau III. 4 identique a la configuration 9 de la Figure III. 7.

Ici encore, la dissociation complete et 1'insertion des atomes d'oxygene dans les liaisons Si-Si
ne se fera qu'a la suite d'une premiere adsorption exothermique en position de brin.

Sur le plan énergétique, ces mécanismes d’adsorption ne nécessitent aucune barriere
d’activation, tout comme le cas d’une surface ne comportant aucun atome d’oxygene. Les
gains d’énergie sont de méme ordre de grandeur, mais 1égerement supérieurs. Ils allaient de
1,95 a 2,25 eV pour la premiere molécule d’oxygene partiellement dissociée. Ils vont de 2,16
a 2,35 eV pour une surface déja oxydée. Dans le cas totalement dissociatif, les gains respectifs
sont de 4,9 et 5,26 eV toujours plus importants pour la seconde molécule.
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Tableau III. 4 : Barriéres et gains énergétiques, configurations de départ et finales obtenues lors de
I’arrivée d’une seconde molécule d’oxygene sur une surface préoxydée comportant une structure silanone.
Les atomes d’oxygene sont en noir et les atomes de silicium sont en gris.

1 2 3
0,02 0,02 0

Barriere
d’énergie (eV)
Gain d’énergie

(eV)

2,35 5,26 2,16

Configuration
de départ

Configuration
finale

II1.2.5.3.2 La conversion de spin
Une différence notable avec le cas de la premiere molécule d’oxygene est a signaler.

Dans le cas d’une surface préoxydée, la transition nécessaire de spin de 1'état triplet vers 1'état
singulet est plus tardive. Cette conversion ne se produit qu’au moment de la réaction
d’adsorption sur la surface et non plus au-dessus de la surface du substrat de silicium. Comme
le cas de la premiere molécule, cette disparité pourrait étre 1’explication aux coefficients de
collage distincts observés expérimentalement entre une surface propre et une surface oxydée.

Le coefficient de collage est plus faible dans le cas d'une surface non oxydée. L’adsorption
des molécules d’oxygene se faisant a proximité de la partie oxydée pourrait €tre favorisée par
cette transition tardive.

De plus, la barriere énergétique observée en spin triplet fixé dans le cas d’une surface non
oxydée n’est plus présente dans le cas d’une surface préoxydée, comme illustré sur la
Figure I1I. 41.
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Figure IIL. 41 : Chemin réactionnel d’énergie minimum dans le cas d’une surface préoxydée comportant
une structure silanone, pour le spin libre, et fixé en état triplet et singulet. Les croix, les ronds blancs et les
carrés noirs représentent respectivement 1’énergie du systeme pour un spin libre, pour un spin fixé en état

triplet et pou un état de spin fixé en singulet.

Cette constatation est cohérente avec l'observation des transferts de charge aux abords des
atomes d'oxygene incorporés dans la surface du substrat de silicium et mene alors a la
conclusion de I'activation des sites a proximité de ces parties déja oxydées.

I11.2.5.3.3 Bilan

De maniere générale, que ce soit sur une surface propre non oxydée ou sur une surface
comportant initialement des atomes d’oxygene, la chimisorption d’une molécule d’oxygene
sur le silicium est réalisée systématiquement sans barriere énergétique. Elle est partiellement
ou totalement dissociative et exothermique. Cette chimisorption se déroule de préférence sur
le rail de dimeres et résulte en la formation d’atomes d’oxygene stabilisés et positionnés en
brin, méme dans le cas d’un recouvrement important.

Les arrivées de molécules d’oxygene, succédant a une premicre adsorption qui initie
I’oxydation, sont trés similaires a la premiere adsorption a un écart pres : la transition de spin
tardive en surface.

L'association de cette transition retardée et des transferts de charge présents au voisinage des
atomes d'oxygene incorporés dans la surface sont les causes d'une oxydation se produisant au
voisinage des portions de surface déja oxydées.

L’oxydation ultérieure d’une surface préoxydée est nettement influencée par la présence des
atomes déja incorporés dans la surface. Cette oxydation ne se fait pas aléatoirement : les sites
d’adsorption au voisinage des zones oxydées sont activés par la présence des atomes
d’oxygene qui introduisent des transferts de charge, fragilisent les liaisons avoisinantes et
menent a la formation et a la croissance d’ilots d’oxygene en 2D. Une molécule d’oxygene
arrivant sur ce type de surface diffuse au-dessus de celle-ci avant de se chimisorber sur un site
activé. Cette remarque confirme la modification des coefficients de collage des molécules
d’oxygene sur une surface oxydée, comme il a été observé lors des études sur une surface de
germanium [148, 249].
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Cette deuxieme arrivée de molécule d’oxygene effectuée aux environs d’une portion de
surface déja oxydée, laisse sur la surface deux atomes de silicium en position de brin. Ces
atomes d’oxygene diffusent alors : les premieres esquisses de la germination de I’oxyde se
dessinent et les premiers noyaux d’oxyde apparaissent rapidement.

II1.2.5.4 La germination de ’oxyde : les diffusions vers une structure hexagonale

La structure exacte de l'interface Si/SiO,, zone de transition entre un réseau de silicium
cristallin ordonné et une phase SiO, connue pour €tre amorphe, est caractérisée comme
possédant un « ordre cristallin partiel ». Diverses études ont tenté de déterminer cette zone de
transition proposant tour a tour différentes phases de la silice comme par exemple le quartz, la
cristobalite ou encore la tridymite. A notre tour, nous relevons le défi de la caractérisation de
cette interface. Grace a nos premiers résultats capitaux sur la silanone et la propension des
atomes d’oxygene a ne pas s’incorporer pleinement dans les liaisons Si-Si de la surface, nous
proposons une structure d’oxyde. Notre tentative montre aussi que des noyaux d'oxydes
peuvent étre obtenus des les premiers stades de 1’oxydation comme il a été observé
expérimentalement par P1 [92].

Cette identification de structuration est rendue possible par une étude statique préalable
influencant les diffusions réactionnelles successives des atomes d’oxygene vers la structure
d’oxyde trouvée.

II1.2.5.4.1 Exploration statique

Une simple étude de stabilité des structures possédant trois et quatre atomes d’oxygene
répartis sur une seule ou deux unités dimere est réalisée dans le but d’orienter notre choix
pour la diffusion des atomes a la suite de 1’adsorption. La technique employée est informelle :
elle consiste en I’incorporation des atomes d’oxygene, un a un, « a la main » sur la surface du
substrat sans aucune proposition de chemin réactionnel menant a ces structures. Les structures
schématisées sur les Figures III. 42 et III. 43 sont présupposées et peuvent €tre, dans certains
cas, totalement artificielles.

I11.2.5.4.1.1 Structures possédant trois atomes d’oxygene

DF DO ' DF ' DO
AE (eV)

B T R A L
0 +0,017 +0,25 +0,28 +0,39 +0,51 +0,83 +1,01 +1,29

Figure IIL. 42 : Structures comportant trois atomes d’oxygene. Le zéro de I’énergie correspond a la
structure la plus stable. Les atomes de silicium sont en gris, les atomes d’oxygene en blanc. DO et DF
signifient respectivement « Dimere Ouvert » et « Dimeére Fermé ».

Les atomes d'oxygene, en position pontante entre deux dimeres, sont stabilisés en brin ou bien
incorporés dans les liaisons arrieres ou dans les liaisons dimeres.
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L’insertion en profondeur dans les liaisons Si-Si de la premiere monocouche de la surface du
substrat de silicium, i.e. en liaison arriere, n’est pas I'unique ni la meilleure solution. Nous
constatons tout d’abord sur la Figure III. 42 que les sept structures les plus stables comportent
toutes une liaison dimere et une liaison arriere oxydée. La structure la plus stable est une
conformation possédant deux atomes d'oxygene en liaison arriere, de part et d'autre de 1'axe
du dimere, avec en plus la liaison dimere oxydée. La seconde conformation est une structure
basée sur une structure silanone avec, en plus, un troisiéme atome d'oxygene positionné en
pont entre deux dimeres adjacents fixé sur l'atome de silicium le plus oxydé. Ces deux
configurations sont énergiquement équivalentes, aux erreurs de calculs pres.

Une alternative a la pleine incorporation des atomes d’oxygene dans les liaisons Si-Si se
profile. La position pontante entre deux dimeres, si instable pour les cas d’un seul ou deux
atome(s) incorporé(s) sur la surface, se révele ici étre une candidate a la non incorporation et
une opportunité a la formation de nouvelle conformation en surface.

I11.2.5.4.1.2 Structures possédant quatre atomes d’oxygene

AE (eV)
NNt
0 +0,46 +0,58 +0,61 +0,80

Motif hexagonal

Figure III. 43 : Structures comportant quatre atomes d’oxygene. Le zéro de I’énergie correspond a la
structure la plus stable. Les atomes de silicium sont en gris, les atomes d’oxygene en blanc.

La Figure III. 43 montre des structures a quatre atomes d’oxygene, basées sur la configuration
silanone. La structure la moins stable est une association de deux structures, sur deux unités
dimeres adjacentes, sans interaction entre elles. Chacune posseéde un atome d’oxygene en
dimere et un atome d’oxygene en liaison arriere. Cette structure pourrait étre adjugée a deux
structures silanone alors qu’il en est autrement. Un des deux dimeres comporte une structure
silanone, le second dimere possede une liaison arriere et une liaison en brin, mais pas avec le
méme atome de silicium.

Les configurations les plus stables sont celles qui comportent un atome d’oxygene en surface
en pont reliant les deux unités dimeres. Pour stabiliser le systeme, il ne faut pas
nécessairement oxyder le plus possible les atomes de silicium (jusqu’a un degré d’oxydation
+4) ni méme incorporer completement les atomes d'oxygene dans les liaisons Si-Si. Mais il
est préférable d’oxyder le voisinage des atomes déja oxydés tout en les liant entre eux pour
créer des noyaux d’oxydes, sans avoir recours a la pleine incorporation. Des ponts en surface
tels que la configuration pontante entre deux unités dimeres, ou l'atome d'oxygene n'est pas
intégralement incorporé dans les liaisons du réseau de silicium, peuvent ainsi contribuer a la
germination de l'oxyde. Cette remarque est cohérente avec les multiples degrés d’oxydation
des atomes de silicium observés a I’interface.
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I11.2.5.4.1.3 Importance de la position pontante entre deux dimeéres adjacents pour le
processus d’oxydation

Notre étude statique nous montre le changement total du statut de la structure comportant un
pont de surface entre deux dimeres. De nettement défavorable (cf. paragraphe 111.2.3.1.3) et
difficilement accessible dans le cas d'un atome d'oxygene isolé, elle devient la structure la
plus favorable et méme indispensable, a la poursuite de 1'oxydation et a la structuration de
l'oxyde a l'interface Si/Si0,. Cette conclusion est en parfait accord avec 1’étude de Yamasaki
[190], qui aboutit a la méme conclusion par I’identification de 1’oxygene pontant de surface
sBO.

Cette constatation est aussi illustrée par la Figure III. 44 qui représente les gains d’énergie de
structures comportant un pont Si-O-Si entre deux dimeres et de celles avec des liaisons Si-O-
Si, en fonction du nombre d’atomes d’oxygene présents sur la surface.

04 = [ [ °

12 3 4
Nombre d'atomes d'oxygene incorporés dans la surface

Figure III. 44 : Importance de la présence de la position pontante entre deux dimeres pour la poursuite de

I’oxydation. La courbe noire (les carrés) représente la stabilisation énergétique de I’incorporation dans les

liaisons Si-Si, et la courbe grise (les ronds) celle de la stabilisation des structures comportant le pont Si-O-
Si entre deux dimeres adjacents, en fonction du nombre d’atomes d’oxygeéne présents sur la surface.

Il est clair que plus le nombre d’atomes d’oxygene augmente, plus la présence de la
configuration pontante entre deux dimeres est favorable énergiquement. Autrement dit, plus
on agglomere les atomes d’oxygene, plus la position pontante de surface entre deux dimeres
adjacents stabilise la structure. Le croisement se situe a trois atomes d’oxygene.

I11.2.5.4.1.4 Noyaux d’oxydes identifiés

La structure pontante entre deux unités dimeres qui est la plus stable avec quatre atomes
d’oxygene sur une méme unité dimere (cf. Figure III. 43), créé un motif hexagonal a la
surface du substrat. Comme nous 1'avons précédemment spécifié, dans cette configuration, les
atomes de silicium sont sortis de leur position cristalline exacte, a cause de la présence de
I'atome d'oxygene pontant entre les deux dimeres. Les atomes de silicium de surface les plus
impliqués dans la création de ce pont se sont rapprochés I'un de l'autre. On passe ainsi de
dimeres parfaitement alignés a des dimeres clivés. Ces dimeres clivés donnent alors naissance
a une structuration de type hexagonal se formant a la surface du substrat de silicium.
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Ce motif hexagonal est la transition logique d’un réseau cristallin qui se transforme en une
structure amorphe de la silice. Ce motif pourrait étre identifié a la phase tridymite illustrée sur
les Figures III. 45 a et b ou encore a la phase B-cristobalite. La tridymite est une phase
cristalline de la silice et son domaine de stabilité se situe entre 870°C et 1470°C, recouvrant
les températures usuelles d’oxydation (800°C a 1200°C). A ces températures, elle est
hexagonale, pouvant étre représentée avec une maille orthorhombique. Les parametres de
cette maille sont tres proches de celles du réseau a 2D constitué¢ par une surface (100) du
silicium. La cristobalite quant a elle possede un domaine de stabilité a des températures plus
élevées que celles de la phase tridymite.

a/ Illustration de la phase tridymite. b/ Mise en évidence du motif hexagonal au centre.

Figure III. 45 : Projection dans le plan (100) de la phase tridymite.

Certes, le motif que nous avons identifié ne constitue pas encore un cristal. Mais il est une
partie du motif exact des phases ordonnées hexagonales de la silice comme la tridymite et la
cristobalite notamment grace a la présence du pont Si-O-Si entre les deux unités dimeres a
'origine du caractere hexagonal. Nous qualifions notre structure de motif hexagonal.

Nos résultats montrent qu’il est possible de créer des noyaux d’oxydes sur des sites isolés de
la surface du substrat a faible recouvrement. C’est le cas présent de deux molécules
d’oxygene pour quatre unités dimeres. Rappelons que la création de ces noyaux est influencée

initialement par I’existence de la structure silanone sur la surface.
II1.2.5.4.2 Aspect migratoire

Cette étude statique a permis d'identifier une structure particuliere pseudo-cristalline. Il est
désormais nécessaire de valider l'existence de cette structure par la détermination de son
accessibilité, c'est-a-dire par la connaissance du chemin théorique réactionnel menant a ce
motif hexagonal.

Les résultats relatifs a 1’adsorption d’une deuxieme molécule sur la surface préoxydée
comportant une structure silanone servent de point de départ et 1’exploration statique de ligne
de conduite vers une structure finale. A partir des configurations finales présentées dans le
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Tableau III. 4, les atomes d’oxygene sont incorporés dans les liaisons de la surface pour
former le motif cristallin hexagonal identifié sur la Figure III. 43. Les chemins réactionnels
théoriques, les barrieres d’activation, les gains d’énergie et par suite la cinétique de réaction
sont donnés. Seuls les cas 2 et 3 du Tableau III. 4 qui font intervenir trois atomes de silicium
répartis sur deux dimeres sont étudiés.

II1.2.5.4.2.1 Chemin migratoire 1

Le premier chemin exploré correspond au cas 2 du Tableau III. 4. Les atomes d’oxygene
résultant de la dissociation totale de la molécule sont positionnés en brin sur deux atomes de
silicium de deux dimeres adjacents.

Dans le but de créer le motif hexagonal de la Figure III. 43, I’atome d’oxygene en brin sur le
dimere ne comportant pas la structure silanone est incorporé dans la liaison dimere Si-Si.
Cette liaison est fragilisée par les transferts de charge induits par la présence de la structure
silanone dans ses environs. Le second atome d’oxygéne en brin sur ’atome de silicium Si**
de la structure silanone est ensuite inséré dans un pont de surface Si-O-Si entre les deux
dimeres adjacents. La Figure III. 46 illustre le chemin réactionnel.

L’incorporation du premier atome d’oxygene dans la liaison du dimere nécessite une énergie
d’activation de 0,09 eV. Cette barricre énergétique est comparable a celle de 1’incorporation
dans la liaison dimere dans le cas d’un seul atome d’oxygene sur la surface (chemin décrit
dans le paragraphe II1.2.3.1.1). Elle est accompagnée d’un gain de I'ordre de 1 eV comme
dans le chemin de diffusion a un atome d’oxygene isolé.
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Figure I11. 46 : Chemin réactionnel migratoire #1 vers le motif hexagonal. Les atomes de silicium sont en
gris, les atomes d’oxygene sont en noir et la surface est vue de dessus.

L’insertion du second atome d’oxygene dans le pont de surface requiert aussi un faible apport
d’énergie de 0,09 eV et permet un gain d’énergie de 1,08 eV supplémentaire. Nous noterons
que les gains d’énergie et les barrieres d’activation étaient jusqu’ici pratiquement
indépendantes du nombre d’atomes d’oxygene. Par contre, dans ce cas particulier de
I’insertion de 1’atome d’oxygene dans la configuration pontante entre deux dimeres, une
barriere de 0,88 eV était obtenue au paragraphe II1.2.3.1.3, en présence d’un seul atome
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d’oxygene. Cette barriere est réduite ici a 0,09 eV en présence de quatre atomes d’oxygene.
Ce résultat montre que cette barricre de diffusion est fortement dépendante de la présence ou
non de ’environnement en oxygene et des transferts de charge associés [174]. Ce cas illustre
parfaitement 1’importance de considérer les effets de I’environnement pour évaluer les
parametres cinétiques li€s a chaque mécanisme afin d’étre capable de décrire correctement le
processus de I’oxydation thermique. Cette considération prend tout son poids dans le cadre
d’une simulation de la croissance d’oxyde par une technique de Monte Carlo cinétique.

La structure finale est le motif hexagonal désiré. La réaction globale ne nécessite que de
faibles barrieres d’activation de 0,09 eV, énergies faibles face aux gains antérieurs réalisés
lors de I’adsorption (5,26 eV) et de la premiere diffusion (1,05 eV). Elle est en plus tres
exothermique avec 7,39 eV gagnés depuis l’adsorption jusqu’a 1’obtention du motif
hexagonal. Cette formation de noyaux d’oxydes est donc tres probable lors du processus
d’oxydation et résulte en une nette stabilisation du systeme.

Nous montrons ici que des structures stables et probables peuvent étre obtenues sans que les
atomes d'oxygene soient nécessairement incorporés dans les liaisons Si-Si du réseau cristallin
de silicium. Nous comprenons et confirmons alors qu'a partir de trois atomes d'oxygene
incorporés dans la surface du substrat de silicium, la position de pont de surface entre deux
dimeres adjacents devient une structure clef menant a la formation d'une couche d'oxyde
possédant un ordre partiel introduit par le motif hexagonal identifié.

I11.2.5.4.2.2 Chemin migratoire 2

Nous partons ici du cas 3 du Tableau III. 4 : les deux atomes d’oxygene sont adsorbés et
positionnés en brin sur un seul atome de silicium dont la liaison dimere Si-Si est dépeuplée et
brisée.

L’un des deux atomes d’oxygene est incorporé dans la liaison dimere brisée et non oxydée
initialement et le second atome d’oxygene dans le pont de surface Si-O-Si créé entre deux
unités dimeres adjacentes, formant le motif hexagonal. Le chemin théorique réactionnel
complet est décrit sur la Figure IIIL. 47.

La liaison dimere étant brisée, 1’incorporation du premier atome d’oxygene entre les deux
atomes de silicium vient stabiliser nettement le systeéme en reformant ce dimere par la création
de deux liaisons Si-O. La barriere est considérée comme inexistante de (0,02 V) et un large
gain d’environ 4,52 eV est obtenu. Ce large gain est expliqué d’une part par la reconstruction
du dimere mais aussi par la dissociation complete de la molécule d’oxygene a ce niveau.

Le second atome d’oxygene en brin est ensuite inséré dans le pont de surface. La barriere
d’activation est faible et de 0,09 eV, valeur identique a celle observée dans le premier chemin
migratoire vers la structure hexagonale (paragraphe I11.2.5.4.2.1). Cette insertion est
accompagnée d’un gain de 0,74 eV et révele le motif hexagonal. Cette réaction est tres
exothermique (7,42 eV), comme la précédente et donc favorable au procédé d'oxydation.

Ici aussi, la barriere d’activation vers la formation de la position pontante de surface est
largement réduite par la présence d’atomes d’oxygene environnants.
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Figure I11. 47 : Chemin réactionnel migratoire #2 vers le motif hexagonal. Les atomes de silicium sont en
gris, les atomes d’oxygene sont en noir et la surface est vue de dessus.

Partant d'une seconde configuration de départ, obtenue apres l'adsorption partiellement
dissociative d'une seconde molécule d'oxygene, le motif hexagonal est tout aussi facilement
atteint que dans le chemin migratoire 1 présenté ci-dessus. Ce résultat confirme alors que le
motif hexagonal peut étre facilement formé en présence d'une structure silanone en faisant
intervenir deux unités dimeres, des les premiers stades de 'oxydation thermique.

I11.2.5.5 Bilan

Par analyse statique, nous avons montré que 1’insertion totale de tous les atomes d’oxygene
dans les liaisons Si-Si du substrat n’est pas systématique et n’est pas toujours la solution la
plus favorable énergiquement. Par contre, la présence de brins sur la surface du substrat
influence nettement ’apparition et la création de noyaux de structuration favorables a la
formation de 1’oxyde des les premieres étapes de 1’oxydation.

Les mécanismes relatifs a la croissance de 1’oxyde de silicium sont aussi influencés par les
transferts des électrons des liaisons Si-Si vers les atomes d’oxygene. Ces transferts sont
induits par 1’électronégativité des atomes d’oxygene présents sur la surface. Ces liaisons
polaires fragilisent les liaisons Si-Si a proximité et I’énergie d’activation des diffusions en est
de ce fait diminuée [174]. L’ensemble de ces constatations est en accord avec le modele de la
croissance latérale de I’oxyde par la formation d’ilots d’oxydes aux premiers stades de la
croissance [56]. Pour rendre compte de la réalité de la cinétique d’oxydation, il est nécessaire
de prendre en considération ces transferts de charge.

Plus encore, cet oxyde a été identifié comme une structure hexagonale identifiable a la phase
tridymite ou a la phase cristobalite. Cette formation n’est possible que si les ponts de surface
entre deux unités dimeres adjacentes, seule alternative pour relier deux dimeres entre eux, se
forment en surface. Ces ponts, nécessaires a 1’oxydation complete de la premiere couche,
deviennent favorables quand le recouvrement en terme de nombre de molécules d’oxygene,
par dimere, introduites au-dessus du substrat est supérieur a 0,5. C’est cette position
particuliere qui apporte le caractere hexagonal au motif créé. Ce motif hexagonal est en réalité
la transition logique entre un systeme ordonné cristallin cubique et un systeme amorphe.
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La réaction totale vers la formation de ce motif hexagonal est tres favorable énergiquement et
cinétiquement, confirmant les noyaux d’oxydes a tres faible recouvrement observés par Pi
[92]. Cette réaction confirme aussi I'importance de la présence de la silanone comme
structure intermédiaire et de 1’intervention de la position pontante entre deux unités dimeres
adjacentes pour 1’oxydation thermique.

II1.3 Conclusions

Dans ce chapitre III, les calculs ab initio ont été utilisés de facon intensive pour appréhender
les mécanismes réactionnels de croissance thermique de 1’oxyde de silicium a 1’échelle
atomique. Le probleme fondamental est 1’élucidation de la formation de I’interface, c’est-a-
dire comprendre comment se réalise la transition, le passage d’un réseau cristallin ordonné de
silicium a une silice amorphe.

Les résultats liés aux premiers stades de I’oxydation thermique d’une surface de silicium
Si(100)-p(2x2) sont présentés depuis la surface d’un substrat nue parfaitement propre non
oxydée jusqu’a la germination de 1’oxyde de silicium, observée des les tous premiers stades
de I’oxydation en surface du substrat. Nous nous sommes essentiellement focalisés sur les
impacts structuraux et énergétiques de chacun des mécanismes.

La réaction d’adsorption, génératrice du processus d’oxydation est dissociative, tout du moins
partiellement, sans barriere d’activation et exothermique. Les atomes d’oxygene résultant de
cette dissociation sont tres réactifs et tres mobiles dans les premiceres monocouches du
substrat. La grande mobilité des atomes d’oxygene est due a la position incontournable de
brin métastable possédant de nombreux degrés de liberté. Cette configuration est observée
dans tous les mécanismes réactionnels de I’oxydation thermique, que ce soit 1’adsorption ou la
diffusion, ... Par conséquent elle est un état inévitable a chaque étape, n’impliquant pas
I’insertion directe et totale des atomes d’oxygene dans les liaisons Si-Si du substrat, favorisant
la formation de noyaux d’oxydes tres tot dans le processus d’oxydation. Ce brin trées mobile
est a I’origine du caractere amorphe de la silice.

L’oxydation thermique alliant de nombreux processus, associant des mécanismes
d’incorporations, de diffusions diverses et variées et des transferts de charge, ..., dépendants
les uns des autres, est un procédé tres complexe se réalisant en plusieurs étapes. La
compréhension du procédé d’oxydation est étroitement liée a I’existence clef des transferts de
charge, car par ce processus, les structures, les barricres d’activation de diffusions, les
coefficients de collage ... s’en trouvent modifiés tout du moins localement.

La configuration silanone a été identifiée comme étant une étape inévitable dans le processus
d’oxydation. Comportant deux atomes d’oxygene issus d’une unique molécule, elle est
obtenue aisément apres adsorption et diffusions des atomes d’oxygéne a tres bas
recouvrement. La formation de la silanone est tres exothermique et résulte en une structure
tres stable sur la surface. Cette structure est la preuve méme de la non incorporation des
atomes d’oxygene dans le réseau cristallin, méme a fort recouvrement. La structure silanone
est essentielle pour la compréhension de la formation de la structure d’interface vers un
systeme amorphe. Celle-ci s’avere aussi €tre la premiere structure nécessaire a 1’apparition
des premiers noyaux, des centres de structuration d’oxyde sur la surface, i.e. la germination de
I’oxyde de silicium.

La présence de la structure silanone sur la surface influence les arrivées successives en
activant les sites adjacents, notamment les dimeres voisins. La surface possede alors des
portions activées, proches des parties oxydées. Les transferts de charge provoqués par les
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liaisons Si-O avoisinantes sont a 1’origine de cette activation. Sur ces centres, des noyaux
d’oxyde s’apparentant a un motif cristallin hexagonal ont été identifiés. Ces noyaux sont
favorables énergiquement et aisément accessibles sur le plan cinétique. Ce motif cristallin
présente a la fois le caractere cristallin observé a I’interface et le coté amorphe de la silice. En
effet, ’oxygene modifie le réseau de silicium ol les dimeres bien alignés se transforment en
dimeres clivés (Figure III. 48).

La transition vers 1’état amorphe est probablement due a la conjugaison de deux effets. Tout
d’abord, aucun des réseaux hexagonaux de SiO;, n’est parfaitement adapté a la surface (100)
du silicium. Ce désaccord créé des contraintes qui, en se relaxant, déforment le SiO, ou
I’angle Si-O-Si est particuliecrement souple. Cette déformation, faible pour un petit noyau a
cause de la relaxation en surface, devient de plus en plus importante quand les noyaux
grossissent et pénetrent dans le volume. En second lieu, la croissance des noyaux et leur
coalescence ultérieure donne naissance a des défauts dont la relaxation est une source de
défauts et participe a I’amorphisation.

d——'—”'_'_;—'_;

q—_—_h\_‘_hh——_
L

Figure IIL. 48 : Du réseau cubique vers la structure amorphe : passage par ’hexagonal.

Les mécanismes élémentaires liés aux premiers stades de la croissance de couches d’oxydes
ont été caractérisés de facon précise grace aux méthodes ab initio. Une liste non exhaustive
des processus réactionnels a été dressée dans ce chapitre. Ces mécanismes réactionnels sont
désormais connus précisément aussi bien en termes de structures qu’en termes de cinétique et
d’occurrence.

Il s’agit désormais, a partir de ces événements locaux, de relier ces résultats a un procédé de
fabrication en salle blanche. Pour cela, cette liste de mécanismes, caractérisés a 1’échelle
atomique, est introduite dans le simulateur Monte Carlo cinétique Oxcad dont une nouvelle
version a été développée dans cette these. Le but est de simuler I’oxydation complete de la
premiere couche du substrat, dans des conditions expérimentales réelles avec des tailles
réalistes de composants. L’implémentation et les premiers résultats de ce code sont détaillés
au chapitre suivant.
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Chapitre 1V

Simulation du procédé

L’échelle mésoscopique de notre étude multi-échelles est abordée dans ce quatrieme chapitre.
Le développement d’une nouvelle approche de modélisation par une méthode basée sur un
algorithme Monte Carlo cinétique sur réseau gérant divers mécanismes a l’échelle atomique
est décrit en détails.

Ce logiciel spécifique a été créé dans le but de simuler la croissance de couches minces
d’oxydes de grille de silicium sur des durées et sur des tailles de substrats réalistes soumis a
des conditions de pression et de températures comparables a celles utilisées dans le procédé
d’oxydation thermique et dans les expériences.

Dans ce chapitre, nous justifions le choix de l'utilisation d’une technique Monte Carlo
cinétique dans une approche multi-échelles. La dynamique temporelle utilisée dans cet
algorithme est présentée car c’est elle, qui par ses lois, gouverne [’évolution de la
configuration de notre systeme dans nos simulations. La représentation des deux types
d’atomes simulés est également décrite : cette modélisation est nécessaire pour une
description atomique du réseau systématique et fiable pour prendre en compte tous les
aspects physico-chimiques de [’oxydation. La liste compléte des mécanismes réactionnels
élémentaires est présentée succinctement. Ces mécanismes sont choisis parmi les mécanismes
locaux décrits dans le chapitre IIl de ce manuscrit : ils sont tous issus de [’étude DFT,
recoupés avec les données expérimentales. Avant de présenter les résultats produits par les
simulations, [’architecture du logiciel est décrite.

Ce chapitre se termine par la validation du logiciel. La comparaison avec les résultats
expérimentaux et les données de la littérature est incontournable pour tester la fiabilité du
code. Nous discutons ensuite de la nécessité ou non d’introduire de nouveaux mécanismes,
car ils peuvent étre sources de blocage dans la croissance. La génération de défauts de
surface est également abordée.
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IV.1 Monte Carlo cinétique en temps continu : motivations et choix

Ce chapitre est dédié a la présentation générale et a la description formelle du logiciel
« Oxcad » (Oxidation Computer Aided Design) basé sur une technique Monte Carlo et
développé dans le cadre de notre étude multi-échelles. Il simule I’oxydation thermique d’un
substrat de silicium en ambiance seche. Oxcad est un logiciel existant déja sous deux autres
versions : la premiere version traite une diffusion macroscopique [250] et la seconde gere
une diffusion semi-atomique [251]. La nouvelle approche développée dans cette these est
basée sur une diffusion atomique afin de connaitre la place précise et le role de chacun des
atomes structurant l'interface. Un logiciel similaire basé sur une technique de type Monte
Carlo cinétique nommé « Hikad » est capable de reproduire le dépot d'oxyde high-K sur un
substrat de silicium suivant le procédé industriel d'Atomic Layer Deposition [252].

Dans un premier temps, les motivations et le choix d’utilisation d’une technique Monte Carlo
cinétique dans cette approche sont précisés.

IV.1.1 Les motivations

Le but est de comprendre 1'oxydation thermique du silicium en simulant pas a pas I'évolution
macroscopique du systeme, en tenant compte des conditions expérimentales d'élaboration.
Cette démarche permet de faire face aux ruptures technologiques du futur, mais aussi
d'orienter les essais en salle blanche et de limiter leur nombre. Pour atteindre ce but, nous
avons créé un simulateur prédictif pour 1’oxydation du silicium. Cette entreprise a été rendue
possible grace a l'intégration dans ce simulateur de mécanismes a 1'échelle microscopique,
parfaitement connus par des calculs DFT pour certains, ou non connus mais présentis pour
d’autres. Le développement de ce type de modeles macroscopiques prédictifs a aussi pour but
de permettre aux industriels, a plus ou moins long terme, de maitriser les procédés de
fabrication et de réduire les cofits.

Notre code permettra de prédire par exemple l'influence des conditions du procédé sur
l'interface et de décrire les couches d'oxydes obtenues dans ces conditions. Un grand nombre
de données expérimentales ainsi que de nombreux résultats ab initio sont aujourd’hui
disponibles, comme nous l'avons vu dans la partie 1.3 du chapitre I et dans le chapitre III :
ceux-ci apportent une connaissance importante sur les mécanismes microscopiques. C'est ce
caractere multi-échelles qui fait la force de ce simulateur.

L’utilisation de ce type de méthode liant 1’échelle atomique et 1’échelle macroscopique
permet de suggérer des mécanismes souvent oubli€s par des techniques moins précises, ou
hors de portée des méthodes de caractérisations expérimentales. Une fois ces mécanismes mis
en évidence par les simulations Monte Carlo, ils pourront étre caractérisés plus précisément.
Le code Monte Carlo est ainsi obligé d'évoluer constamment grice a l'intégration de nouvelles
réactions qui améliorent I’accord avec les expériences.

L’emploi d’'une méthode Monte Carlo dans notre étude est également motivé par la taille
réduite des modeles disponibles a 1’échelle atomique. Les calculs ab initio sont pour I’instant
dans I’incapacité de décrire et de représenter I’interface réelle Si/SiO,. Construire un modele
plus grand comme les modeles basés sur une technique Monte Carlo est donc devenu une
nécessité [57]. Ainsi, les limitations des calculs ab initio en taille et en temps de calculs
peuvent €tre contournées par 1’utilisation d’outils virtuels, permettant de suivre 1’évolution
d’un systeme pas a pas.

131



Chapitre IV : Simulation du procédé

IV.1.2 Le choix de ’approche Monte Carlo cinétique

La caractérisation de la croissance de couches d’oxydes de silicium est le but du logiciel
Oxcad. Le logiciel est basé sur la cinétique chimique pour observer les cinétiques de
croissance et la structure de la couche d’oxyde de silicium simulée. Les modeles de type
Monte Carlo existants sont des modeles reposant majoritairement sur des techniques de
minimisation en énergie [167, 189].

Il n’est pas question dans notre logiciel de lancer des simulations ab initio couplées a une
simulation Monte Carlo. Par contre, les énergies et les structures calculées en ab initio sont
utilisées comme base de données en entrée du simulateur Monte Carlo.

L’approche Monte Carlo employée dans notre étude est une technique Monte Carlo cinétique
en temps continu ou :

- Monte Carlo: L’échantillonnage aléatoire, caractéristique majeure d’une technique
Monte Carlo, introduit un aspect stochastique a la simulation afin de la rendre plus proche
de la réalité. Toutes les topologies possibles du systeme sont testées et sont toutes
considérées comme possibles griace a cet échantillonnage aléatoire.

- Cinétique : Les parametres cinétiques thermodynamiques, en plus des caractéristiques

structurales, sont nécessaires pour la bonne compréhension des mécanismes de la
croissance du film mince d’oxyde de silicium.
Le choix du Monte Carlo cinétique est influencé par notre approche multi-échelles, qui
permet de connaitre précisément les parametres thermodynamiques par la détermination
de I’énergie d’activation de chaque mécanisme, ainsi que celle des structures grace aux
calculs ab initio.

- En temps continu : Chaque événement est associé a une probabilité et a un temps
d’occurrence. Le temps d’occurrence correspond a la durée d’attente pour qu’une réaction
chimique se produise. Ce temps apporte une durée réelle a la simulation et établit un lien
direct avec le temps expérimental.

L’avantage de ce type de simulation est que chaque itération simulée mene a une
configuration physique grace a des lois régies par des considérations cinétiques.

Pour la réalisation de ce type de code Monte Carlo, il faut connaitre par avance les réactions
physico-chimiques élémentaires, car le principe de la méthode Monte Carlo est de simuler un
grand nombre de fois le processus d’oxydation en associant et mélangeant tous ces
mécanismes élémentaires réactionnels connus.

La connaissance des mécanismes participant a 1’évolution du systeme est la principale
difficulté de ce type de code. Les calculs ab initio permettent de recueillir les données
nécessaires pour créer cette liste de mécanismes a implémenter dans le logiciel. Ces données
sont utilisées en tant que parametres d’entrée. L’intérét d’une telle modélisation
macroscopique est de se situer a un niveau de simplification plus important comparé aux
calculs ab initio de 1’échelle atomique, tout en conservant au maximum les données et les
parametres suffisants pour atteindre les objectifs de prédiction et nécessaires a la fiabilité du
simulateur. De plus, I’aspect cinétique du Monte Carlo garantit la fiabilité et la pertinence du
logiciel, par I’introduction des caractéristiques, des parametres thermodynamiques de chacun
des mécanismes €lémentaires connus et précisément caractérisés.
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IV.2 Aspects théoriques d’une technique Monte Carlo cinétique

Nous présentons dans ce paragraphe [’algorithme du logiciel Oxcad ainsi que la procédure
de calculs. La mise en équations des résultats ab initio par la connaissance des
configurations locales, de leurs énergies d’activation est expliquée. Ces données servent de
parametres d’entrée et régissent les conditions d’évolution du systeme.

IV.2.1 Définitions préalables

Dans un souci d’éviter toutes confusions, nous définissons d’abord les termes « mécanisme »
et « événement » employés dans la suite.

Un mécanisme correspond a une réaction chimique élémentaire dans le sens générique du
terme, caractérisée par une énergie d’activation entre deux configurations dans notre
simulateur, alors qu’un événement est considéré comme un mécanisme qui se produit sur un
site a un temps précis.

Dans un simulateur de type Monte Carlo cinétique, 1’oxydation se produit donc par succession
d’événements locaux.

I1V.2.2 Procédure de simulation

Notre modele est fondé€ sur la technique Monte Carlo cinétique. C’est une nouvelle approche
dans le domaine de la modélisation de I’oxydation du silicium a I’échelle atomique par
I’intermédiaire de laquelle il est possible de gérer des mécanismes physico-chimiques plus ou
moins complexes de 1’oxydation.

La procédure de simulation se déroule en trois étapes :
IV.2.2.1 Configuration initiale

Partant d’une configuration définie, tous les mécanismes a 1’échelle atomique possibles sur
chacun des sites de la surface, i.e. les atomes de silicium de la surface, sont dans un premier
temps répertoriés. Chaque événement listé dans 1’inventaire est testé suivant la configuration
locale du site et suivant le calendrier des événements définis dans le code.

Il s’agit d’identifier des événements individuels et précis définis par des conditions requises
indispensables sur un site bien spécifié et non pas de mécanismes génériques sans lieu
d’occurrence précis. La configuration locale est effectivement déterminante et particuliere a
chacun des mécanismes.

A titre d’exemple, I’arrivée d’un atome d’oxygene sur un brin de la surface sera possible
uniquement si ce brin est vide.

IV.2.2.2 Dynamique temporelle

1V.2.2.2.1 Acceptance, la probabilité d’occurrence par unité de temps

Une fois I'inventaire effectué, le simulateur Monte Carlo cinétique attribue une probabilité
d’occurrence par unité de temps, appelée acceptance, a chacun des événements possibles.

Cette acceptance donne un ordre de priorité a travers un poids statistique a I’événement qui
est autorisé a se produire.
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La détermination de ces probabilités est possible grace a la liste dressée en amont lors de
I'étude, par des calculs ab initio, des mécanismes connus a la fois par leurs structures et par
leurs barrieres d’activation. Ces barrieres sont effectivement prises en compte dans le
simulateur par I’utilisation d’équations spécifiques.

1vV.2.2.2.1.1 Les arrivées

Il est admis suite aux études menées sur I’adsorption de molécules d’oxygene sur un substrat
de silicium (cf. I11.2.1) que cette réaction ne nécessite aucune barriere énergétique.

La phase gazeuse simulée dans [’oxydation est gouvernée par les parametres
thermodynamiques qui amenent les molécules vers le substrat. La théorie cinétique des gaz
est appliquée pour calculer le flux F de molécules d’oxygene en fonction de la température
du substrat T et de la pression partielle en oxygene P .

ro_ PN V. 1

La probabilité d’occurrence A, associée a tous les mécanismes d’arrivée est alors déterminée
suivant la statistique de Maxwell-Boltzmann et se formule :

N

a

27k,

S la surface de la cellule élémentaire
M, , la masse molaire des especes en présence

Avec : C une constante avec C =

N, le nombre d’ Avogadro

k, la constante de Boltzmann

1V.2.2.2.1.2 Les autres mécanismes

Pour tous les mécanismes autres que les arrivées, tels que les diffusions ou les incorporations
des atomes d’oxygene dans les liaisons du substrat, la loi d’Arrhenius est appliquée pour
déterminer la probabilité d’occurrence par unité de temps selon 1’expression :

A =vex AL, V.3
m p T .

B

Avec : v la fréquence de tentative associée a la fréquence de vibration atomique du cristal
solide (v =10"Hz)
AE,, la barriere d’énergie nécessaire pour exécuter I’événement li€ au mécanisme m
T latempérature du systeme
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Par conséquent, les énergies d’activation jouent un rdle capital au niveau de la probabilité
d’occurrence d’une réaction car suivant la valeur de AE, , la réaction aura plus ou moins de

chance de se produire : plus AE, est élevée, moins I’événement a de chance de se produire.

Le modele de silice créé par le logiciel Oxcad est donc généré par la présence de 1’oxygene
sous deux formes : au-dessus de la surface, I’oxygene est sous sa forme moléculaire et dans le
substrat, les déplacements des atomes d’oxygene sont réalisés de maniere atomique, atome
par atome.

1V.2.2.2.2 Temps d’occurrence

Les acceptances déterminent dans un premier temps la probabilité de 1I’événement autorisé. Si
on se limitait a ce genre de calcul unique, le code menerait irrémédiablement a des
simulations identiques les unes aux autres et certainement peu réalistes. Le modele serait ainsi
défaillant. En conséquence, il est nécessaire de soumettre chaque événement possible a un
tirage aléatoire, pour rendre les simulations plus proches de la réalité qui, elle, est aléatoire.
Ainsi un tirage stochastique associé a chaque événement permet a chacun d’entre eux, méme
les moins probables, d'avoir la chance de se produire. Cette génération de nombre aléatoire est
utile aussi pour éviter toute sorte de compétition sur la valeur de la probabilité entre deux
événements équiprobables. Ce tirage issu du « hasard » permet ainsi 1’exploration compléete
de I’espace des configurations pour décrire au mieux l’évolution globale du systéme en
mouvement.

Les événements sont considérés indépendants les uns des autres avec des probabilités
d’occurrence A, par unité de temps obéissant a une loi binomiale de probabilité dans sa

formulation de Poisson. A chaque probabilité calculée, un temps d’occurrence est associé.
Un temps d’occurrence ¢, d’'un événement m se produisant sur le site i associ€ a la

probabilité de I’événement A, est calculé a 1’aide de I’expression suivante :

In(Z)
t =—
im 1 Iv.4

m

Avec : Z une variable aléatoire comprise entre O et 1
A,, la probabilité d’occurrence de 1’événement calculée a I’aide des équations IV. 2 et
Iv.3.

Ce temps est le temps que 1I’événement considéré prend typiquement pour se réaliser des qu’il
devient possible. La durée de chacun des mécanismes est obtenue par I’estimation, ou la
détermination, de I’énergie d’activation relative a la transition d’une configuration a I’autre.
C’est le calendrier qui gere le déroulement des événements individuels et qui détermine
I’évolution temporelle du systeme global étudié.

IV.2.2.3 Changement de configuration
Le temps minimum parmi tous les temps calculés sur tous les sites est alors recherché et

I’événement correspondant a ce temps minimum est réalisé. Ce temps minimum est ajouté au
temps total de la simulation. Apres la réalisation de cet événement, une nouvelle
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configuration est obtenue et le calendrier des événements est modifié. La procédure reprend a
partir de cette nouvelle configuration initiale.

IV.2.2.4 Cycle Monte Carlo
Le bon fonctionnement d’un code de Monte Carlo cinétique respecte les étapes suivantes :

1- Lecture de tous les sites de la configuration de la surface donnée : tous les criteres
pour qu’'un événement soit susceptible d’avoir lieu sont vérifiés. S’ils le sont,
I’événement est percu comme « possible », dans le cas inverse, il est « interdit ».

2- Un calendrier d’événements possibles sur chaque site testé est créé. L’attribution
d’une probabilité d’occurrence par unité de temps et d’un temps d’occurrence a
chaque événement réalisable sur chaque site est effectuée.

3- Détermination du temps minimum et par suite de I’événement qui va avoir lieu.

4- Réalisation de I’événement correspondant et mise a jour des sites.

5- Répétition des étapes 1 a 4.

Le cycle Monte Carlo cinétique est illustré sur la Figure IV. 1.

Calendrier de la
configuration de départ

Calcul des probabilités W

, Changement de la
et des temps d occurrenceJ

Détermination de I’événement | configuration atomistique
possédant le temps minimum

des événements possibles

Figure IV. 1 : Cycle Monte Carlo cinétique.

L’évolution du systtme est déterminée par des probabilités de transition entre les
configurations, caractéris€es par les barricres d’activation et pour chaque mécanisme,
pondérées par des nombres aléatoires pour chaque événement. L’évolution de ce systeme
dépend ensuite des conditions expérimentales d'oxydation, comme la pression et la
température.

Méme si chaque saut possede sa propre probabilité déterminée par son énergie d’activation,
celui-ci dépend aussi des configurations locales de départ. C’est I’interrogation systématique
de la configuration atomique locale et de son environnement qui trie initialement si un
événement est réalisable ou non.

Les événements sont alors traités comme des sauts discrets d’atomes de site prédéfini en site
prédéfini utilisant un modele basé sur un réseau et géré par un échantillonnage aléatoire.
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IV.3 Cristallographie : modélisation de la configuration atomique

Les précédentes versions du logiciel Oxcad sont dédiées a [’oxydation du silicium sur
plusieurs couches atomiques et sous haute pression. Le traitement de [’oxygene dans la
version macroscopique est géré suivant la concentration par couche et la réaction
d’oxydation est ensuite pondérée par cette concentration. Dans la version semi-atomique,
cette concentration est convertie en nombre de molécules d’oxygene, que [’on affecte a des
sites explicites au sein de la couche.

Cette version atomique du simulateur Oxcad est développée dans le but de représenter les
premiers instants de [’oxydation, avec des couvertures allant jusqu’a la monocouche
atomique. Son intérét réside dans sa possibilité de valider un ensemble de mécanismes
atomiques déja caractérisés par des calculs ab initio, en les confrontant aux résultats
expérimentaux. Ce concept est original par rapport aux versions précédentes qui utilisaient
les données expérimentales macroscopiques pour paramétrer le logiciel.

IV.3.1 Les configurations atomiques
IV.3.1.1 Repérage des atomes

La localisation des atomes est systématique dans un simulateur Monte Carlo. Elle est
indispensable pour la construction d’un modele et constitue une méthode fiable pour la
représentation des atomes.

Dans notre cas, ce repérage des atomes est basé sur les considérations suivantes :

- L’existence de deux especes distinctes, ayant une coordinence de 4 pour les atomes de
silicium et de 2 pour les atomes d’oxygene.

- Les mécanismes implémentés sont ceux relatifs a la premiere monocouche et sont
essentiellement des mécanismes de diffusion.

Le choix d’utiliser un maillage de sites pour représenter les atomes de silicium, suivant un
réseau d’indices s’est alors avéré naturel et sensé, comparé a 1’utilisation de coordonnées
continues des atomes réels.

Le cristal de silicium qui nous sert de base pour représenter les atomes, a une structure
cubique a faces centrées (CFC) de type diamant. Le substrat est représenté par une
surface (100) de silicium avec une reconstruction (2x1). Cette reconstruction laisse une
liaison pendante par atome de silicium sur la surface. Des conditions aux limites périodiques
dans les deux directions latérales sont appliquées au substrat.

La phase cubique est géométriquement facile a décrire : les positions atomiques des atomes de
silicium sont alors désignées par des sites cristallins définis par un indice / et une couche k.

Placé sur un site, nous connaissons donc le numéro de tous les sites voisins (Figure IV. 2),
plus ou moins proches, grace a I'utilisation des variables de voisinage et des conditions aux
limites.
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Figure IV. 2 : Repérage des sites indicés sur une méme couche k pris en compte dans le simulateur pour le
repérage des atomes.

A ces positions cristallines des atomes de silicium sont associés les déplacements des atomes
d’oxygene. Cependant, ces derniers ne sont pas explicitement repérés dans 1’espace, mais sont
implicitement associés aux atomes de silicium. Les différentes configurations spatiales
possibles, en termes du nombre et de I’emplacement des atomes d’oxygene autour de chaque
atome de silicium, sont représentées par des numéros différents qui désignent 1’état
d’occupation du site.

Ajoutons que les liaisons créées par ce simulateur sont des liaisons de type Si-O-Si
uniquement — des liaisons de type peroxy telles Si-O-O-Si ne sont pas considérées
actuellement car les ponts Si-O-O-Si sont métastables et I’incorporation des atomes
d’oxygene dans le substrat se réalise de maniere atomique [184]. Une fois répertoriés de fagcon
implicite, les atomes d’oxygene se déplacent dans ce réseau par sauts entre les sites définis
des atomes de silicium.

Nous limitons notre étude aux premiers stades de la croissance de 1I’oxyde de silicium opérant
sur la premiere monocouche d’un substrat de silicium. Nous ne parlerons donc pas ici
d’adaptation du réseau cristallin avec I’une des phases de la silice, ni du caractere amorphe
possible de la silice. L’unique prise en compte du réseau cristallin CFC de silicium est
suffisante dans notre cas.

Les déformations structurales du réseau, provenant de 1’insertion des atomes d’oxygene dans
les liaisons Si-Si, sont prises en compte a travers les variations des barrieres d’activation
suivant les configurations locales, déterminées par les calculs ab initio. 1l est donc implicite
que les atomes de silicium et d’oxygene se trouvent au voisinage des positions définies par les
sites et non pas aux emplacements exacts de ces sites.

Par souci de clarté des figures et de pédagogie de compréhension, ces déformations ne sont
pas représentées sur les graphiques.
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1V.3.1.2 Cellule élémentaire

La projection des atomes de silicium formant le réseau CFC, sur le plan (100) est représentée
sur la Figure IV. 3. Les ® représentent les atomes de silicium situés sur la couche k, les A
ceux de la couche k-1 (ou k+3), les O ceux localisés sur la couche k-2 (ou k+2) et les [ sont
typiques des atomes de silicium de la couche k-3 (ou k+1). Grace a cette projection sur le
plan (100), le réseau met en évidence la répétition d’une seule et méme cellule :

La cellule bidimensionnelle obtenue par la projection schématisée sur la Figure IV. 3 par la
zone grisée et choisie dans notre modele, est définie pour une épaisseur de quatre couches.
Cette cellule n’est pas la maille primitive du cristal mais elle comporte le motif cristallin a
quatre atomes de silicium définis pour la structure diamant. Les atomes de silicium de cette
cellule forment une hélice.

Site [ +
BORNE
X M |
/ / /%
Site [ Sitel + 1
) g ) >
/

[ ] Couche de surface + 1 ® Couche de surface
(O Couche de surface - 2 A Couche de surface - 1

Figure IV. 3 : Schématisation du repérage des atomes utilisé dans Oxcad et représentation de la cellule
élémentaire (zone grisée).

Chaque cellule élémentaire correspond a un site et chaque atome est défini par un site et
numéro de couche.

IV.3.2 Gestion du voisinage

Le simulateur observe les sites un a un et pour chacun, il étudie les voisins directs afin de
déterminer si un mécanisme peut se produire ou non sur ce site. Par observation de toutes ces
configurations de liaisons et d'environnement, il vérifie alors que toutes les conditions
requises sont présentes.

L’interrogation des configurations locales du site associées a celles de ses voisins, plus ou
moins distants, est une nécessité. Effectivement, 1’importance des voisins a été évoquée
précédemment a travers les transferts de charge observés dans les calculs ab initio
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(cf. I11.2.5.2). L’implication de ces voisins dans les mécanismes qui suivent un événement est
significative. Ils seront imagés et leur implémentation sera précisée dans la suite (IV.4.3).

A chaque site du systeme cristallin cubique a faces centrées correspond au moins quatre
premiers voisins représentés par des sites indicés au réseau, nommés Voisin Bas Gauche,
Voisin Bas Droit, Voisin Haut Gauche, Voisin Haut Droit et codés respectivement VBG,
VBH, VHG et VHD. Les VBG et VBD se trouvent sur la couche immédiatement inférieure a
celle du site / et les VHG et VHD se situent sur la couche immédiatement supérieure a celle
comportant le site.

La convention adoptée pour la gestion du voisinage est fondée sur un repere tournant : une
couche est identique a une autre en considérant que si I’on passe a une couche supérieure, il
faut exercer une rotation de 90° vers la gauche autour de 1’axe normal au plan de la couche.
Cette rotation est illustrée sur la Figure IV. 4.

VHD

O O
VBG D e (R D VBD  Couche k+1
O O
VHG
90° VBG
O O
VHG D ............ (S D VHD  Couche k
O ‘ O
90° VBD
VHG
o .
VBD D vvvvvvvvv ® D VvBG Couche k-1
O ‘ O
VHD

[_] Couche de surface + 1 ® Couche de surface
(O Couche de surface - 2 A Couche de surface - 1

Figure IV. 4 : Définition des voisins VBG, VBD, VHG et VHD sur la couche de la surface &, sur la
couche k + 1 et sur la couche k - 1.
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Dans notre modele, il est nécessaire de prendre en considération et donc de définir les voisins
d’un site jusqu’aux sixiemes. La justification de ce choix est illustrée lors de I’optimisation du
logiciel décrite plus loin dans ce manuscrit (cf. paragraphe IV.3.4).

Pour déterminer les réactions chimiques possibles, il est important de connaitre quel est le
voisin mais également quel est le type, la nature de la liaison entre deux sites voisins.

IV.3.3 Le traitement de la configuration : la définition des brins

L’écriture de la configuration fait le lien entre la localisation des atomes et la nature chimique
des liaisons entre les atomes. C’est le codage de cette liaison qui exprime comment les atomes
de silicium sont reliés a leurs quatre premiers voisins.

Les quatre premiers voisins d’un atome de silicium d’un site / sont reliés a cet atome par des
liaisons covalentes. Dans notre simulateur Monte Carlo cinétique, ces liaisons sont appelées
brin. Le codage attribué a chacun de ces brins détermine alors la configuration atomique
locale d’un site. Il existe par conséquent quatre brins par site /, notés BRIN1, BRIN2, BRIN3
et BRIN4.

Suivant la conformation de I'atome d'oxygene dans le réseau de silicium : inséré dans une
liaison dimere, inséré dans une liaison arriere, de type brin, ou encore en pont de surface entre
deux dimeres, le code de la liaison aura une valeur précise et distincte. De mé€me, une liaison
Si-Si du volume, ou une liaison Si-Si représentant un dimere de la surface aura une valeur
déterminée, tout comme un brin vide.

Les quatre brins sont a associer aux premiers voisins de la facon suivante: le BRINI
correspond au VBD, le BRIN2 a VBG, le BRIN3 a2 VHG et BRIN4 2 VHD comme décrits sur
la Figure IV. 5.

VBG
BRIN2

VHG

VHD
-
BRIN3 I:—' ®

BRIN4

[

O /N O
VBD
BRINI

Figure IV. 5 : Définition des brins.

C’est la gestion convenable et rigoureuse de ce codage de brin, étape par étape, qui détermine
la configuration atomique d’un site et par suite la configuration finale du systeme.
L’information sur la configuration atomique locale, par simple lecture de I’ensemble des brins
d’un atome de silicium sur un site /, est a tout moment accessible par lecture directe de la
nature chimique de chacune des liaisons covalentes de cet atome.
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Ces brins codés figurant le systeme dans son état a un temps ¢, jouent un role déterminant
dans la possibilité qu’a un événement de se réaliser.

Des qu’un site et la conformation de ses brins sont connus, tous les mécanismes liés aux
réactions des atomes d’oxygene le sont aussi en termes de faisabilité.

IV.3.4 Optimisation algorithmique : les sites a probabilité modifiés

L’algorithme général a été exposé dans la partie précédente. Si ’on se limite au Cycle Monte
Carlo tel qu’il est décrit par application de I’algorithme cinétique sur le réseau, la procédure
de simulation risque d’étre gourmande en temps de calculs. Effectivement, un filtrage intégral
de tous les sites de la surface réalis€ de maniere systématique ralentit inutilement le logiciel.
Nous avons donc implanté un filtrage géométrique plus restreint, limité a une zone centrée sur
le lieu de réaction ou de migration.

Le concept de site a probabilité modifié découle de cette implémentation. Ces sites notés SPM
correspondent aux modifications engendrées par 1’événement qui vient d’avoir lieu et qui sont
susceptibles d’influencer I’événement suivant. Ce concept permet ainsi un filtrage des
événements par une redéfinition locale des sites : de ce fait, seuls les sites locaux a proximité
de la zone de réaction sont testés selon les étapes 1 a 3 du cycle Monte Carlo. Les probabilités
et le temps d’occurrence des événements autorisé€s sur les autres sites, non impactés par cette
réaction, sont gardés en mémoire et les événements interdits sur ces sites le restent.

Par contre, sur ces SPM, une probabilité et un temps d’occurrence sont redéfinis a 1’aide des
criteres de configurations. Les nouveaux temps sont comparés a ceux calculés lors des cycles
précédents et gardés en mémoire, pour la détermination du temps minimum. A 1’aide de ce
filtrage, nous ne recalculons pas l'intégralit¢ des événements a chaque itération. Cette
méthode permet tout de méme de n’oublier aucun événement.

Ces SPM doivent étre convenablement définis car ils répertorient les nouveaux sites changés
thermodynamiquement et structuralement.

La connaissance précise des criteres nécessaires a la réalisation d'un événement, a servi a
définir le rayon d’action sur la surface touchée par l'événement. Par 1’étude ab initio
(cf. III.2.1.2), la réaction produisant des modifications a longue portée, est la réaction
d’adsorption sur un dimere adjacent, par une dissociation en diagonale sur les deux dimeres.
Le rayon d’action s’étend alors a ce que nous avons désigné comme les sixiemes voisins
(Figure IV. 6 a).

Ces SPM, dans la version atomique de notre modele, sont au nombre de 27 (15 sites de
couche de surface k et 12 de couche k-1). Ces 27 sites sont les mémes pour tous les
événements de la surface (Figure IV. 6 b). La redéfinition des SPM aurait pu étre spécifique
apres chaque type de mécanisme. Cependant, ceci est inutile ici, car les mécanismes
implémentés restent locaux et n’ont pas d’impact a trop longue portée. Nous avons donc opté
pour une méthode a mi-chemin en ne créant qu’une seule et méme procédure commune a
chaque mécanisme.

Le cycle Monte Carlo cinétique modifié par I’identification des SPM est schématisé sur la
Figure IV. 7. Ce cycle est valable si I'on garde en mémoire que, au démarrage du logiciel, tous
les sites de la surface sont des Sites a Probabilité Modifiés.
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b/ Zone d’impact sur ’ensemble des arrivées
dissociatives susceptibles de se produire a partir
d’un dimere de la surface en tenant compte des

deux orientations possibles de la reconstruction. En
gris clair la zone a redéfinir pour ’ensemble des
atomes d’oxygene positionnés sur les sites associés a
I’adsorption.

a/ Zone d’impact définie suite a une arrivée
dissociative sur un dimere adjacent d’un dimeére de
surface. En gris foncé, la zone couverte par les
arrivées possibles sur le site élu. En gris clair, la
zone a redéfinir pour le second atome d’oxygene
positionné sur le site associé a ’adsorption.

Figure IV. 6 : Représentation de la zone d’impact lors du mécanisme d’adsorption sur un site de la
surface de silicium. Les cercles blancs en gras représentent les atomes d’oxygene, les autres symboles
représentent les positions cristallines des sites du réseau de silicium.

Changement de la
configuration atomistique

Détermination
de I’événement
possédant le temps minimum

Calcul des probabilités
et des temps d’occurrence
des événements possibles

Identifications des
Sites a Probabilité Modifiés

Calendrier de la
configuration

Figure IV. 7 : Cycle Monte Carlo prenant en compte la définition des SPM.
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Par l'intervention d'un repérage systématique, la fiabilité de notre modele est assurée : en plus
de la fiabilité des mécanismes par I’utilisation de données ab initio et expérimentales et celle
« événementielle » par la mise en équation de la dynamique temporelle, la fiabilité
« cristallographique » est assurée ici pour gérer des systemes de grande taille. Il reste
maintenant a dresser la liste des mécanismes régissant la croissance dans ce réseau a
implanter dans le logiciel.

IV.4 Mécanismes introduits

Le point clef dans un modele de type Monte Carlo cinétique est la définition compléte et
précise des mécanismes participant a l’évolution du systeme. La probabilité d’occurrence de
ces réactions chimiques est alors le parameétre principal. Au travers celui-ci, il est possible de
tenir compte a la fois de [’environnement chimique local, des transferts de charge
environnants, ...

Les différents mécanismes réactionnels pour modéliser 1’oxydation thermique caractérisés
dans le chapitre IIl permettent de dresser une premiere liste de réactions. Ces mécanismes
doivent désormais étre sélectionnés suivant leur intérét et ensuite mis en forme pour étre
introduits dans Oxcad.

Nous décrivons ici succinctement les mécanismes qui sont apparus comme les plus pertinents.
On donne alors leurs énergies d’activation et les structures initiales et finales. La liste
complete des données ab initio permet de dresser une description statistique des propriétés
topologiques et énergétiques. Notre étude se limitant a la caractérisation des premiéres
étapes de la croissance de ’oxyde de silicium sur substrat de silicium, les mécanismes
implémentés dans Oxcad sont uniquement ceux relatifs a I’adsorption de molécule d’oxygene
sur le substrat de silicium et ceux liés a la diffusion des atomes d’oxygene dans la premiére
monocouche du substrat.

Les mécanismes de désorption de molécules SiO ou de clusters (SiO), ne sont pas décrits
dans Oxcad car a Uinterface I’extraction est plus lente que la diffusion (cf. parties 111.2.2 et
111.2.3).

IV.4.1 Illustration et inventaire

Les mécanismes implémentés dans le logiciel Monte Carlo peuvent étre classés suivant quatre
grands types :

- les «arrivées » : la réaction d’adsorption.

- les «incorporations » : les atomes d’oxygene positionnés en brin sont incorporés dans les
liaisons Si-Si de la premiere monocouche du substrat.

- les «diffusions » : les atomes d’oxygene dans les liaisons Si-Si diffusent de liaison Si-Si
en liaison Si-Si.

- les «réactions-retour » : cette réaction représente la possibilité d’un atome d’oxygene a
s’extraire des liaisons Si-Si pour revenir a sa position initiale de brin.

Au stade actuel de son développement, le logiciel comporte 16 énergies d’activation. Ces
barrieres d’activation comprennent aussi ’influence des transferts de charge, dans le sens ou
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suivant le taux de recouvrement en oxygene, la valeur de I’énergie implémentée dans le code
est différente (cf. 1 — 2 et 5 — 6 dans le Tableau IV. 2). Pour plus détails sur les événements,
il est conseillé de se référer aux résultats ab initio présentés et détaillés dans le chapitre III de
ce manuscrit.

IV.4.2 L’événement arrivée : interaction molécule d’oxygene / surface de
silicium

Partant d’un substrat nu de silicium, I’oxydation thermique est amorcée par 1’adsorption de
molécule d’oxygene sur la surface du substrat. Par les calculs ab initio, I’adsorption est percue
comme étant partiellement dissociative au sein d’un méme dimere de la surface ou sur un seul
atome de silicium d’un dimere de la surface, ou bien totalement dissociative sur deux dimeres
adjacents de la surface de silicium. Chaque type de dissociation résulte en la formation
d’atomes d’oxygene positionnés en brin sur un seul ou sur deux atomes de silicium des
dimeres de surface. Il est a spécifier que cette adsorption est spontanée et se fait sans barriere
énergétique.

Les arrivées implémentées dans le simulateur se réalisent donc suivant quatre configurations
finales. Ces configurations sont présentées dans le Tableau IV. 1. Nous n’avons pas pour le
moment considéré que la réaction d’adsorption menant a une incorporation directe des atomes
d’oxygene dans les liaisons Si-Si du réseau était probable, ni méme la réaction d’adsorption
dans le canal. Ces deux types de réactions possedent de faibles probabilités d’occurrence a
cause des canaux étroits liés aux positions particulieres tres symétriques.

Tableau IV. 1 : Schématisation des arrivées prises en considération associées a leur probabilité
d'occurrence dans le simulateur : les atomes d’oxygene dissociés apres adsorption se positionnent en brin
sur deux dimeéres adjacents, sur un seul dimeére de la surface ou sur un seul atome de silicium d’un dimeére
de la surface. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene sont en blanc.

Configurations
obtenues apres
I'événement de
type « arrivée »

Occurrence (%) 8 8 23 61

Les conditions nécessaires pour qu’ un événement de type arrivée se produise se limitent donc
a la présence de deux brins vides, c'est-a-dire de deux brins ne comportant aucun atome
d’oxygene. Dans le cas des mécanismes d’arrivée, un événement est associé a deux atomes
d’oxygene.

L’acceptance de chacune de ces arrivées provient de la statistique de Maxwell-Boltzmann
pondérée par une fréquence d’essai, définissant les probabilités d’occurrence pour chacune
des réactions d’adsorption. L’introduction de cette fréquence permet de reproduire les
statistiques réactionnelles des sites préférentiels observées a la suite des calculs théoriques.

Le coefficient de collage des molécules d’oxygene pour tous les sites réactionnels
d’adsorption présents sur la surface du substrat est fixé a 1.
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IV.4.3 Les événements d’incorporations, de diffusions ou dits «de
retour » : interaction atome d’oxygene / réseau de silicium

L’atome d’oxygene diffuse dans la premiere monocouche du substrat: suite a la
chimisorption dissociative, 1’atome d’oxygene en brin possédant de nombreux degrés de
liberté peut s’incorporer dans les liaisons Si-Si du substrat, pour ensuite diffuser de liaison en
liaison.

Diverses possibilités de diffusion sont implémentées dans le simulateur Monte Carlo
cinétique suivant le cas de figure envisagé : la prise en considération des configurations
voisines, 1.e. des atomes d’oxygene aux alentours. Ces multiples cas sont présentés dans le
Tableau IV. 2. Ici, un événement est associé a un unique atome d’oxygene.

Tableau IV. 2 : Schématisation des mécanismes de diffusions implémentés dans Oxcad. Les structures de
départ et finales relatives a chacune des diffusions ainsi que les énergies d’activation associées sont
détaillées. Les atomes de silicium sont en gris et les atomes d’oxygene en blanc.

Configurations Diffusion | E,. (eV) [ Diffusion | E, (eV) Configurations

1 %)—C{ 1-2 0,11 2—1 1,11
8

2 >)O< 1-3 0,38 3—1 1,34

3 })—({ 1—4 0,88 4—1 0,58
9

§:§ 3—4 1,86 4-3 0,57

4

5—6 0,08 6—5 4,22

5 %)—%) 6—7 0,27 7—5 1,20

6 %)0({ 8—9 0,40 9—8 0,83
11

7 })O(i 10—11 0,09 11-10 0,40

Les trois incorporations de base apres 1’adsorption en position de brin sont implémentées :
I’incorporation en liaison dimere, en liaison arriere et en position de pont de surface entre
deux dimeres. Ces incorporations sont implémentées différemment dans le simulateur suivant
le taux de recouvrement, déterminé par la présence d’atomes d’oxygene avoisinants. Chaque
événement possede ses propres caractéristiques structurales et énergétiques comme il I’est
illustré dans le Tableau IV. 2.

Le fait de considérer I’ensemble des barrieres énergétiques, calculées par le calcul ab initio et
relatives aux diffusions suivant le taux de recouvrement, permet de tenir compte des transferts
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de charges dans les simulations Monte Carlo. La présence des atomes d’oxygene incorporés
sur la surface du substrat influe de facon non négligeable sur les mécanismes survenant aux
alentours. Cet aspect mécanique est primordial pour obtenir un processus convenable
d’oxydation. En effet, ces transferts de charge entrainent une diminution des barrieres
d’activation des mécanismes peu probables a faible recouvrement. Ces événements
deviennent alors communs quand le nombre d’atomes d’oxygene sur la surface augmente. Par
conséquent, ils ne peuvent pas étre occultés dans un modele de simulation.

Il est a noter que les réactions inverses, caractérisées comme des réactions-retour sont
également introduites dans le code. Ce sont les réactions pour passer par exemple d’une
position pleinement incorporée en liaison dimere ou arriere, a une position de brin.

La principale condition pour qu'un de ces événements soit effectué, est que la liaison Si-Si
vers laquelle I’atome d’oxygene peut migrer, soit non oxydée. L.’acceptance est dans ce cas
déterminée par la loi d’Arrhenius dépendante, entre autres, de 1’énergie d’activation du
mécanisme.

IV.4.4 Bilan

Dans le simulateur, un réservoir thermodynamique de molécules d’oxygene est créé.
L’oxygene est introduit molécule par molécule sur le silicium cristallin a un rythme gouverné
par la théorie cinétique des gaz. Puis, apres adsorption dissociative des molécules d’oxygene
sur la surface de silicium, les atomes d’oxygene se déplacent, suivant la barriere énergétique a
franchir, pour passer d’une configuration a I'autre. Ces diffusions sont gérées par la loi
d’ Arrhenius.

Le simulateur est ainsi capable de :

- Considérer une large gamme de configurations possibles a I’échelle atomique, plus ou
moins probables, chacune définie par des conditions de réalisation précises.

- Choisir un seul chemin de fagon aléatoire parmi tous ceux possibles.

Ainsi, ’acceés a un comportement de type macroscopique est réalis€é en définissant des
processus réactionnels €lémentaires au niveau microscopique et en les faisant agir sur
I’échelle macroscopique.

La pertinence et la fiabilité de la croissance simulée par une technique Monte Carlo est due a
la liste des événements pris en compte dans le modele généré. La liste dressée ici n’est bien
évidemment pas exhaustive et peut étre a tout moment complétée. Le simulateur développé
dans cette étude est un logiciel ouvert tout a fait prét pour accepter de nouveaux mécanismes
ou pour adapter les énergies d’activation en fonction des situations et des environnements
locaux. C’est ainsi qu’il pourra étre amélioré au fur et 2 mesure de son exploitation.

Confronter les couches de films d’oxydes de silicium obtenues a travers ces simulations
Monte Carlo avec des résultats expérimentaux est ensuite la meilleure facon de valider ce
code.
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IV.5S Architecture logicielle

Nous entrons ici dans le ceeur du logiciel.

IV.5.1 Généralités

Le langage de programmation utilisé€ ici est le Fortran 90. Le logiciel Oxcad tourne sous
station Linux et utilise un logiciel de visualisation graphique atomique gratuit nommé
« AtomEye » [253].

Oxcad contient plus de 3100 lignes codées constituant le corps du programme. Les lignes de
code propres au Monte Carlo cinétique ne sont en fait qu’en faible proportion, mais I’écriture
et le développement de ce code a nécessité I’appel a de nombreuses sous procédures pour
initialiser les parametres, les structures, les configurations, pour gérer les événements et les
conformations, ou encore la gestion du module graphique et d’analyse. Prés de 500 lignes
représentent ces périphériques de sortie.

IV.5.2 Fichier d’entrée

Datafile contient tous les parametres nécessaires a la réalisation d’une simulation avec Oxcad
comme les parametres structuraux, d’autres relatifs a la gestion et aux limites du Monte Carlo,
toutes les énergies ...

Seul ce fichier est a modifier avant de démarrer une simulation, il contient les « input » de
simulation. Un exemple est donné sur la Figure IV. 8.

IV.5.3 Fichiers de sortie

Les fichiers graphiques sont lus par le logiciel AtomEye [253] (*.cfg), nécessitant la création
et I’emploi de fichiers temporaires (*.tmp.cfg). Ce logiciel graphique est capable de gérer
plusieurs millions d’atomes aisément. D’autres fichiers (de type *.xyz) sont générés lors des
simulations pour étre lus par d’autres programmes de visualisation.

Un fichier « History » contient I’historique de la simulation et en particulier 1’évolution du
systeme. Il révele la liste de tous les événements réalisés au cours de la simulation, en
précisant le temps total de la simulation, le numéro de I’événement, le site sur lequel il s’est
produit et enfin le type d'événement avec sa durée. Un exemple du fichier « History » généré
au cours d'une simulation est présenté ci-apres sur la Figure IV. 9.
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kkhkkhk Kk hk Kk Ak dhdkhk kA hkhk*k** OXCAD DATA FILE kkhkkhk Kk hkhhkh Ak khkdkkhk Ak dhk*k**

*hkkkkkkkkkkkkkkkkkkk STRUCTURAL PARAMETERS kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk

b.1 Total number of layers

15

b.2 Number of the surface layer

9

b.3 Total number of columns per layer
10

b.4 Total number of rows per layer

10

* ok ok k ok kkkkk ok k INITIAL CONFIGURATION PARAMETERS Kk kk ok k ok kkkkkkk ok kk ok ok k
c.1 2x1 Reconstruction?

YES

Khhkkkkkkhhkkk MONTE CARLO PARAMETERS hhhkhkhkhkrkhkhhhkhkhkhkhkhkhrrhkhhhkkhkhkkhhhhxkhk
d.1.1 Oxidation duration (mn)

200
d.2.1 System Temperature (Kelvin)
500
d.3 Partial pressure of dry oxygen (Pascal)
0.10
Kk hkkhkkkkkhkhkkkk LIMITING PARAMETERS hhkkhkhkhkhkhkhkhhhhkhkhhkhkhkhrrhkhhkhkhkhkhkhhhhxkhk
e.l maximum total number of events !280000
2000
e.2 Nombre de generation des aleatoires
1
e.3 Attempt Frequency (cristal vibration frequency)
1.0000e+14
* ok ok k ok k ok ok k CHOICE OF ’I‘HE DIFFUSION MODEL khkkkhkkhkkkkkkkhkkkhkkhkkhkkhkkhkkhkkhkkhkkhkkkkk
f.1 MACROSCOPIC DIFFUSION
NO
£.2 HALF-ATOMIC DIFFUSION
NO
£.3 ATOMIC DIFFUSION
YES

.3.1 ENERGY : DIMER INCORPORATION (O in strand)

.3.2 ENERGY : BB INCORPORATION (O in strand)

.3.3 ENERGY : BB INCORPORATION (O in strand & O in DimerBond)
.3.4 ENERGY : DIMER INCORPORATION (O in strand & O in BB)

.3.5 ENERGY : BB INCORPORATION (O in strand & O in BB)
.63

.3.6 ENERGY : BB INCORPORATION (O in strand & O in BB & O in DimerBond)

f

0

f

0

f

0

£

0

f

0

£
0.63

£.3.7 ENERGY : DIMER INCORPORATION (O in strand & 2 O in BB)
0.11

£.3.8 ENERGY : DIMER INCORPORATION (2 O in strand)

0.08

£.3.9-1ENERGY : SURFACE BRIDGE INCORPORATION (O in strand)

0.88

£.3.9-2ENERGY : SURFACE BRIDGE INCORPORATION (medium coverage)
0.40

£.3.9-3 ENERGY : SURFACE BRIDGE INCORPORATION (toward Hexagonal)
0
£
1
f
1
£
0
f
0
*

.3.10 ENERGY : BACK REACTION TO THE STRAND FROM DIMERBOND
.11
.3.11 ENERGY : BACK REACTION TO THE STRAND FROM BB
.34
.3.12 ENERGY : BACK REACTION TO THE STRAND FROM SURFACE BRIDGE
.58
.3.13 ENERGY : BACK REACTION TO THE STRAND FROM SURFACE BRIDGE (Hexagonal)
.4
kk ok ok ok ok khkkkkkkkhkkkkkkkkk DA’I‘A OU’I‘PU’I‘ hhkhkhkkhkhkkhkhkhkhkhkkhkhkhkhhkhhkkhkhkhkhkkhkkhkkkkhxk
x.1 Graphic files
YES
x.3 Number of events done between each graphic files
1

Figure IV. 8 : Exemple de fichier d’entrée du simulateur Oxcad.
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time (min) |event | site| event description | occurrence time (min)
| | | |
0.03919536946575553904 44 58 incorporation dimere 928 0.0000000000035223491837766
0.03928259874787480566 45 58 incorporation BB 921 0.0000872292821192690280303
0.04523058117820401985 46 117 arrivee 911 0.0059479824303292133311216
0.04523058118109678227 47 117 incorporation dimere 928 0.0000000000028927628642620
0.04523118361620795391 48 117 incorporation surfbrid 924 0.0000006024351111744542043
0.05129685776764831423 49 361 arrivee 911 0.0060656741514403594503491
0.05129685776791419877 50 361 incorporation dimere 928 0.0000000000002658850538322
0.05267483889624105520 51 361 incorporation BB 922 0.0013779811283268529609192
0.05895187295372583680 52 81 arrivee 911 0.0062770340574847798692515
0.05895187296974607749 53 81 incorporation dimere 928 0.0000000000160202372442630
0.05898619425826834295 54 81 incorporation BB 921 0.0000343212885222688059280
0.05929916136691991413 55 41 arrivee 901 0.0003129671086515722097481
0.05929916195691209424 56 41 incorporation dimere 920 0.0000000005899921770227352
0.05979125527291695441 57 42 incorporation BB 922 0.0004920933160048581106807
0.06339965790625039233 58 122 arrivee 906 0.0036084026333334439859413
0.06339965792448486182 59 121 incorporation dimere 920 0.0000000000182344628502458
0.06339965794361067386 60 122 incorporation surfbrid 923 0.0000000000191258116213509

Figure IV. 9 : Exemple du fichier « History » généré lors de simulation avec Oxcad.

IV.5.4 Vue d’ensemble : présentation détaillée du logiciel Monte Carlo
cinétique

Deux organigrammes sont présentés ci-apres sur le principe de fonctionnement de la
procédure Monte Carlo et la hiérarchie, la vue d’ensemble des programmes, des sous
procédures, des fichiers créés lors d’une simulation (Figures IV. 10 et IV. 11).

A partir du fichier de données (datafile), le programme source est initialisé. Toutes les
initialisations (INIT_PARAM, INIT_STRUCT, ...) nécessaires au démarrage de la simulation
sont effectuées par I’intermédiaire de ce fichier de données contenant tous les parametres et
grace a 'utilisation du fichier contenant la déclaration de toutes les variables du logiciel
(OX_VAR). Les parametres structuraux sont le nombre de couches du substrat (NCT), le
nombre d’atomes par couche (ligne (LIGNE) et colonne (BORNE)). Le fichier de données
contient aussi les conditions d’arrét du cycle Monte Carlo : la durée totale de 1’oxydation
(TOX déterminant TMANIP) et le nombre d’événements maximum (NEVTF). Il possede
également toutes les informations « cinétiques », c’est-a-dire toutes les énergies d’activation
de chacun des mécanismes pris en compte dans le logiciel (EincorpD, EretourD, ...) ou
d’autres parametres comme la température du systeme (TEMP) et la pression partielle en
oxygene (PRESO?2). L’introduction du caractere aléatoire du Monte Carlo est gérée par le
logiciel lui-méme par la création d’un nombre aléatoire. Le choix de la version de diffusion
du simulateur est effectué : dans notre cas, la diffusion de type atomique (DA) est considérée.

Dans un second temps, nous entrons dans le cycle Monte Carlo lui-méme : le balayage de la
surface est réalis€ pour déterminer quels événements sont autorisés et interdits, a travers la
lecture du calendrier connu (CAL fait appel aux EVE). Le temps minimum est déterminé et
une nouvelle configuration est obtenue (CONF). Sur cette nouvelle configuration modifiée en
surface, les sites a probabilité modifiés sont identifiés (INIT_NSPMSURF) et le cycle Monte
Carlo recommence.
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FICHIERS datafile OX_VAR
D’ENTREE —
¥ "y
INIT_PARAM INIT_STRUCT INIT_VOIS
DM DSA DA
non l non l oui CYCLE MONTE CARLO
Rt AP JEP o S
[ 3
» CAL » EVE ARRIVEE

EVE_INCORPBRIN

EVE_RETOURBRIN

BOUCLE i < T<TMANIP
. EVE_SILOXANE

TEMPORELLE| NEVESNEVIE ] -

] CONF_ARRIVEE

. CONF_INCORPBRIN

i CONF_RETOURBRIN

; CONF

1

1

1

y

INIT_NSPMSURF

TMANIP = TEVE+TCOMP
NEVT=NEVT+1

Si.cfg.tmp |-

O.cfg.tmp

FICHIERS

DE SORTIE 00010.cfg

History.txt

Figure IV. 10 : Organigramme de fonctionnement du logiciel Oxcad dans le cas de la diffusion atomique.

A chaque fois qu'un événement est réalisé, le nombre d’événement est incrémenté par pas de
1 et le temps de simulation I’est aussi par addition du temps de réaction chimique a celui de
temps de simulation globale.

La simulation se termine quand le temps total d’expérience est atteint ou quand le nombre
total d’événements déterminé dans le fichier de données est atteint.

A chaque boucle effectuée par le cycle Monte Carlo cinétique, les fichiers de sortie peuvent
étre obtenus ou non suivant le choix de I'utilisateur. Ce choix pour générer les fichiers
graphiques et d’analyse peut se faire tous les événements, ou bien tous les N événements.
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Le cycle Monte Carlo se déroule plus précisément suivant la procédure décrite sur la
Figure IV. 11 :

FICHIERS Fichier de données Déclaration
D’ENTREE (T, P, NCSUR, ...) des variables

\—P‘ Programme |<

Acquisition des données v

Initialisation
des parametres physiques

Choix du mode de diffusion

CYCLE MONTE CARLO

L o T -
i !
l !
! > Calendrier —> ?’e,suon des !
i événements !
i S !
i 3 ¥ !
! S Calcul des probabilités :

BOUCLE 1 < ‘g et des temps d’occurrence i

TEMPORELLE ,: associés aux événements ;
E i
; :§ Détermination|du temps minimum i
! o= 1
1 3 Initialisation !
] S
! © Chang.emen‘t de » des sites a probabilité |!
] configuration e i
! modifiés 1
' !
L e imimm i m ] S !

v
Export graphique
FICHIERS Module d’analyse
DE SORTIE

Figure IV. 11 : Schéma de principe du fonctionnement du cycle Monte Carlo pour le simulateur Oxcad.

IV.6 Résultats

Nous présentons dans cette partie les simulations a [’échelle atomique obtenues par la
technique Monte Carlo cinétique décrite ci-dessus pour tester la liste de mécanismes
élémentaires de ’oxydation thermique que nous avions caractérisés par calculs ab initio.
Nous allons tenter maintenant de dépasser les premiers stades de |’oxydation en réalisant
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l’oxydation complete de la premiere monocouche de la surface d’un substrat de silicium.
Nous détaillons la formation et la structuration de la premiere couche d’oxyde d’interface
Si/SiO; en fonction des conditions d’élaboration et nous tentons de comprendre la formation
des défauts structuraux a l’interface pendant le procédé technologique. Le substrat utilisé est
constitué de neuf monocouches de silicium avec une surface (100) reconstruite (2x1). Chaque
couche contient 400 atomes de silicium : ce sont des couches carrées de 20x20 atomes de
silicium. La durée des simulations est de ’ordre de quelques secondes a quelques heures
suivant le nombre d’événements réalisés.

1l est a rappeler que les figures représentées ci-dessous ne sont que schématiques dans le sens
ou elles ne figurent pas les positions exactes des atomes, mais les sites cristallins qui leurs
sont les plus proches. Les transformations du réseau cristallin ne sont par conséquent pas
visibles. Comme notre étude est consacrée a l’oxydation de la premiére monocouche de
surface du substrat de silicium et par souci de clarté, les figures ne seront que des vues de
dessus de la surface.

IV.6.1 Validation par comparaison avec les données expérimentales

Nous débutons notre phase de validation du code Oxcad. Nos simulations sont confrontées et
comparées aux expériences menées dans le cadre de nos collaborations avec Yves J. Chabal a
la Rutgers University aux Etats-Unis et avec I’équipe du LPPM de I’université d’Orsay.

Lors de cette validation, nous reproduisons les conditions expérimentales. L.’ idée premiere est
de valider la formation des structures silanone a faible recouvrement et a tres basse
température comme il a été observé par microscopie a effet Tunnel (cf. les parties I1.3 et

II1.2.4) ou la silanone a été mise en évidence.

Les premieres simulations sont réalisées a 30 K et a 0,1 Langmuir.

Les Figures IV. 12 a et b représentent les variations de la quantité de silanones obtenues sur la
surface respectivement en fonction du temps de simulation mais aussi en fonction du nombre
d'arrivées. Plusieurs courbes sont tracées pour évaluer l'influence de la température.

60 —u—30K 60+ —a—30K
] ~e 80K ] veg | 80K
ol ¥ S s ® o
o ~ ] 150K
§ 40 ): z *‘*;ggﬁ § 40- —<— 200K
= ] Sipat 3 = ] ]
T an ] ﬁ 1 g Z 30 3
5 31 «4««& e i 3 301 )
2 204 WhAFT T g ;; 20
g 1 ]
Z 10- Z 101
0 R0 200 -./.\./.7./.. V".7..%7.%.77777777”.'77777777 0 T rh T T T
0 20 40 60 0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (s) Nombre d'arrivées

a/ Variation du nombre de silanones sur la surface b/ Variation du nombre de silanones sur la surface
en fonction du temps de simulation. en fonction du nombre d'arrivées.

Figure IV. 12 : Evolution du nombre de structures silanones présentes en surface en fonction des
variations de température dans des conditions de basse pression.
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Sous les conditions expérimentales de STM, a tres bas taux de recouvrement et a tres basse
température 30 K, nous voyons que notre simulateur ne permet pas de reproduire exactement
les résultats issus de la STM. Effectivement, aucune structure silanone n’est formée sur la
surface du substrat (courbe noire a 30 K sur les Figures IV. 12 aet b).

—n— BrinVide
—e— QOenBrin
—4-— OenDimére
400+ e 822;:?oxane
300
pS
£ 200
<
= A
o
100
0 .
50 60

Temps (s)

b/ Configuration atomique finale. Les atomes
a/ Evolution des structures au cours de la simulation.  d’oxygene sont en noir et les atomes de silicium
sont en gris.

Figure IV. 13 : Simulation effectuée a basse pression et a 30 K.

En étudiant la configuration atomique de la Figure IV. 13 b et ’évolution des différentes
structures, représentées sur la Figure IV. 13 a, nous remarquons qu’aucune liaison arriere
n’est oxydée, alors que, en contre partie, toutes les liaisons dimere le sont, ainsi que la quasi
totalité des liaisons pendantes initialement vides. Les courbes relatives aux atomes d’oxygene
incorporés dans les liaisons dimeres (courbe O en Dimere) et ceux positionnés en brin (courbe
O en Brin) saturent rapidement au détriment des liaisons pendantes (courbe Brin Vide), alors
qu’aucun atome d’oxygene ne s’incorpore dans les liaisons arrieres (courbe O en BB).

L’obtention de structures de type silanones sur des sites bien isolés sur la surface n’est pas
possible dans ces conditions. Effectivement a cette température, 1’incorporation des atomes
d’oxygene dans les liaisons arrieres est un processus trop difficile a réaliser : seuls les
événements de type « arrivées » et de type « incorporations dans la liaison dimere Si-Si » se
produisent. La non oxydation des liaisons arrieres est donc un facteur freinant le procédé
d’oxydation thermique, qu’il est par conséquent nécessaire de prendre en considération dans

une modélisation.

Cette simulation montre qu’il faut sans doute considérer un échauffement local au sein des
dimeres permettant 1’incorporation des atomes dans les liaisons arrieres méme a trés basses
températures. Cet échauffement provient de I’adsorption et de la premiere incorporation qui
sont tous les deux des mécanismes élémentaires exothermiques restituant de 3 a 6 eV.

La configuration atomique représentée sur la Figure IV. 13 b montre aussi que les structures
silanones sont nécessaires a la poursuite de 1’oxydation, car elles seules permettent

l'oxydation des liaisons arrieres. De plus, a ces faibles températures, seuls les degrés
d’oxydation de type Si'* et Si** sont observés, alors que d’autres données expérimentales
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notamment celles de spectroscopie (XPS) prouvent la présence de tous les degrés d’oxydation
[67-70].
Une premiere limitation de notre simulateur apparait alors : il ne tient pas compte de cet

échauffement local et échoue peut €tre dans la reproduction des résultats expérimentaux de la
STM.

Partant de cette constatation et avec I'intention d’obtenir 1’oxydation des liaisons arrieres, la
température est augmentée jusqu’a 80 K. Des structures silanones sont susceptibles d’étre
formées (courbe a 80 K sur les Figures IV. 12 a et b), mais elles n’apparaissent pas sur des
dimeres isolés de la surface.

Pour observer les silanones en tant que structures de surface isolées, il faut que celles-ci se
créent des les premiers instants de la simulation. La formation de silanones est alors notable a
partir de 110 K (sur les Figures IV. 12 a et b). A 120 K et pour des températures plus hautes,
le profil cinétique du procédé d’oxydation thermique se dessine selon sa forme définitive. A
110 K, il est alors possible d’obtenir sept configurations silanones avec dix-sept molécules
d’oxygene introduites dans le simulateur. A 120 K, sept structures silanone sont obtenues
avec seulement huit molécules d’oxygene.

La Figure IV. 14 a de la configuration atomique montre qu’avec dix molécules d’oxygene,
neuf structures silanones sont obtenues. Ces structures sont le résultat des migrations
provenant de 1’adsorption des atomes d’oxygene sur une seule unité dimere (sur un seul atome
de silicium ou sur deux atomes de silicium).

Il est visible sur les courbes de la Figure IV. 14 b, que des qu'un événement de type
« arrivée » est réalisé, une structure de type silanone est obtenue. Cette tendance, traduisant
l'obtention quasi-systématique de structures silanones, est effectivement observée au début de
la simulation, entre 0 et 50 arrivées (ou encore entre 0 et 150 s). La formation de noyaux
d’oxydes est rapidement observée dans la simulation (Figure IV. 14 b) : avec uniquement
douze molécules d’oxygene, donc tres tot dans la simulation, un motif hexagonal, est obtenu
(cf. la partie II1.2.5.4 et notamment la Figure III. 42).

Nous voyons sur la Figure IV. 14 ¢ que des qu’une germination est amorcée, rapidement des
noyaux d’oxydes plus gros peuvent étre formés a partir des premiers noyaux et des silanones
précédemment générés sur la surface (Figures IV. 14 c et d).

Les liaisons arrieres sont oxydées avant 1’apparition des premieres liaisons formant un pont
entre deux dimeres de la surface. L’oxydation des liaisons arrieres et la formation des
silanones sont alors nécessaires pour permettre rapidement la germination de I’oxyde.

Les structures présentes en surface permettent alors d’obtenir des degrés d’oxydation de type
Si'*, Si**, Si** comme on peut I'observer expérimentalement par XPS. A la fin de la
simulation tous les atomes de silicium de la surface sont oxydés et possedent au moins un
atome d’oxygene dans une de ces liaisons environnantes.
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Aux basses températures, notre modele permet la reproduction des données expérimentales si
I’on considere une température supérieure a celle mesurée par STM qui représente la
température globale de 1’échantillon. Ces premieres simulations ont mis en évidence
I’échauffement local au sein des unités dimeres lors d’une réaction se produisant sur celles-ci.
Nous avons prouvé par les calculs ab initio que cet échauffement existe, dans le sens ol nous
avons constaté que la plupart des mécanismes élémentaires réactionnels sont exothermiques.
Au stade actuel du développement du code Oxcad, cet échauffement n’est pas implémenté.
Dans les futures versions, il serait pertinent de remédier a cette lacune, afin de pouvoir tenir
compte de cet apport d’énergie relatif a chacun des mécanismes. Par exemple, une réaction
vient de se produire sur un site i. Pour le prochain événement, toutes les énergies d’activation
des mécanismes dépendants de cette réaction pourraient étre pondérées d’un coefficient qui
baisserait temporairement leur barriere, alors que pour tous les autres mécanismes, les valeurs
énergétiques resteraient inchangées.

Nous avons constaté aussi que la formation des silanones permet 1’oxydation des liaisons
arrieres des dimeres de la surface et de reproduire ainsi les degrés d’oxydation observés
expérimentalement a 'interface. Les structures de type silanone sont obtenues en grand
nombre aux toutes premieres étapes de 1’oxydation thermique d’un substrat de silicium. Les
noyaux d'oxydes que nous avons observés au cours de la simulation, sont effectivement créés
a partir de ces silanones présentes en surface. Les structures silanones sont alors a I’origine de
la germination des centres d’oxydes.

IV.6.2 Exploitation : simulation du procédé

Le but initial du simulateur Oxcad a 1’échelle atomique est de faire le lien entre le procédé de
fabrication et la structuration de [I’interface. Désormais, c’est un véritable enjeu
technologique. L’objectif consiste a déterminer et a décrire de maniere prédictive la structure
des oxydes minces en fonction de leur réalisation technologique. Les simulations suivantes
aideront a déterminer quelle est la structure de 1’oxyde a I’interface mais aussi a identifier la
formation des défauts d'interface qui affectent les propriétés des dispositifs. Ces simulations
permettront d’obtenir la quantité, la distribution et la localisation des états d’oxydation
intermédiaires.

Les simulations présentées dans la suite se situent sur une gamme de températures plus
élevées que les simulations précédentes. Les températures sont celles liées a 1’oxydation
thermique en ambiance seche, de 800 °C a 1200 °C a une pression de 2 Pa. Les simulations
sont réalisées jusqu’a I’obtention d’une premicre couche d’oxyde SiO,.

1V.6.2.1 Mécanismes de formation des noyaux d’oxyde
Nous présentons d'abord deux graphiques obtenus lors d'une seule simulation a 900 °C.

L’étude de 1'évolution de la structure a l'interface est menée par :
- Laplace des atomes dans les liaisons Si-Si de la premiere monocouche du substrat,
- L’observation des degrés d'oxydation a cette interface.

L'évolution des structures et de la conformation des liaisons de la premiere monocouche a la
surface du substrat de silicium montrent que tres rapidement, dans le procédé d'oxydation, les
liaisons pendantes initialement vides sont oxydées (courbe Brin Vide sur la Figure IV. 15 a),
pour accueillir un atome d'oxygene (courbe O en Brin). Cet atome d’oxygene est ensuite
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instantanément incorporé dans les liaisons des dimeres (courbe O en Dimere). Effectivement,
pres de la totalité des liaisons formant les dimeres sont oxydées en quelques dixiemes de
millisecondes : 170 dimeres sont oxydés sur un total de 200 dimeres initialement présents sur
la surface. De plus, nous pouvons constater, que les liaisons arrieres (courbe O en BB)
s'oxydent en méme temps que les liaisons Si-Si des dimeres, confirmant la présence de
silanones.

Ce fait est aussi exprimé sur le graphique de 1'évolution des degrés d'oxydation des atomes de
silicium (Figure IV. 15 b). Outre le fait que les Si’ disparaissent presque immédiatement au
début de l'oxydation, la courbe des Si'* possede un pic révélant l'arrivée en position de brin
sur les liaisons pendantes et l'incorporation successive des atomes d’oxygene alors
positionnés en brin dans les liaisons Si-Si du substrat, pour former entre autres les silanones.
Effectivement, au début de la simulation, le degré d'oxydation Si** est majoritaire.

Apres 1 ms, le degré d’oxydation Si** (Figure IV. 15 b) deviennent majoritaire. Cette
constatation est en parfait accord avec le fait que des structures de type silanone sont créées
d’abord sur la surface et qu'ensuite, des noyaux d'oxyde sont créés a partir de celles-ci,
impliquant naturellement l'augmentation des degrés d'oxydation et le formation des Si**.
Ainsi, des liaisons de type « pont de surface Si-O-Si entre deux unités dimeres adjacentes »
sont formées tres tot pour créer des motifs hexagonaux, c'est-a-dire des noyaux d'oxydes a
l'interface (Figure IV. 15 a). Pres de 150 motifs hexagonaux sont observés a la fin de la
simulation, sur 200 ponts susceptibles de se créer.
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0,000 0,005 0,010 0,000 0,005 0,010
Temps (s) Temps (s)
a/ Evolution des liaisons comportant un atome b/ Evolution des degrés d'oxydation des atomes de
d'oxygene dans la premiere monocouche de surface. silicium formant la couche de surface.

Figure IV. 15 : Simulation réalisée a 900 °C.

Nous obtenons alors une structure d'interface ordonnée comportant tous les degrés

. ge . A+« el . %)
d'oxydation des atomes de silicium de Si' " a Si**, avec une plus grande proportion pour Si~* et
Si3+, en bon accord avec les observations expérimentales de XPS.

Si 1'on poursuit 1'oxydation thermique pendant quelques millisecondes supplémentaires (au-
dela de 1 ms), nous voyons alors que chacune des courbes sur les deux graphiques de la
Figure IV. 15, a atteint son maximum. La premiere monocouche est alors totalement oxydée
et notre simulateur ne peut reproduire la suite du procédé d'oxydation thermique, puisque les
mécanismes n'y sont pas encore introduits.
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C'est pourquoi, la courbe relative aux atomes d'oxygeéne positionnés en brin continue
d'augmenter apres que les autres courbes ont atteint leur saturation. Seuls des mécanismes
d'arrivées se produisent a ce moment, résultant en la formation d'atome d'oxygene stabilisés
en brins sur la surface. Ces nouveaux atomes d’oxygene ne peuvent alors plus s'incorporer
dans les dimeres saturés, ce qui entraine logiquement I'augmentation du nombre d’atomes de
eqge o s . -4 . N (3N
silicium avec des degrés d'oxydation Si*". L'oxydation compléte de la premiére monocouche
d'un substrat de silicium est alors réalisée en 6 ms.

La Figure IV. 16 a présente la configuration atomique finale de la surface du substrat de
silicium pour la simulation réalisée a 900 °C. Sur cette figure, nous constatons que des rails
entiers comportant des motifs hexagonaux sont présents.
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b/ Evolution de la taille des noyaux d'oxydes. Le H signifie

a/ Configuration atomique finale. le motif Hexagonal formant la structure d’oxyde.

Figure IV. 16 : Etude de la croissance des noyaux d’oxyde formés pour une simulation réalisée a 900°C.

Ces rails d'oxyde sont formés a partir de noyaux d'oxyde plus petits. Comme il est possible de
le vérifier sur la Figure IV. 16 b, les plus gros noyaux se créent au cours de la simulation : les
courbes pour des noyaux comportant plus de 5 motifs hexagonaux (> SH) sont majoritaires et
ne cessent de croitre a la fin de la simulation alors que les petits noyaux disparaissent.

Ces gros noyaux sont générés soit par :

- Coalescence de noyaux existants grice a une nouvelle position pontante entre deux
dimeres adjacents permettant de relier les deux motifs,

- Extension de noyaux existants grace a la formation d’un motif hexagonal supplémentaire.

Ces deux mécanismes sont respectivement schématisés sur les Figures IV. 17 a et b. Notons

que la coalescence des noyaux peut entrainer :

- La recristallisation de deux petits noyaux en un gros, si les motifs terminaux sont bien
adaptés,

- La création de «joints de macles » sur la surface, si les motifs terminaux ne sont pas
adaptés pour la jonction. Ce sera discuté plus loin (cf. paragraphe 1V.6.2.3.1).
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/

)

a/ Jonction ou coalescence entre un noyau d'oxyde b/ Ajout d'un motif hexagonal a un noyau d'oxyde

comportant cinq motifs hexagonaux et un autre existant comportant huit ponts de surface entre
comportant trois motifs hexagonaux. Le noyau final  deux dimeres et formant ainsi un noyau d'oxyde
comporte alors neuf motifs hexagonaux. comportant neuf motifs hexagonaux.

Figure IV. 17 : Schématisation de la croissance des noyaux d’oxyde. Les atomes d’oxygéne formant un
pont entre deux dimeres de la surface caractéristiques du motif hexagonal sont en gris et les nouveaux
ponts créés sont en gris pointillé. Les traits noirs représentent les dimeres clivés.

Notre simulateur confirme alors le passage de dimere parfaitement alignés a des dimeres
clivés par alternance de ponts de surface entre deux unités dimeres adjacentes de chaque coté
du rail de dimeres.

L’alternance de ces ponts Si-O-Si sur la surface, introduit alors une caractéristique
hexagonale. Cette structure hexagonale constitue la meilleure transition pour passer d’un
réseau cubique ordonné de silicium a une structure d’oxyde amorphe.

1V.6.2.2 Influence de la température

Dans ce paragraphe, nous simulons I'influence de la température imposée au systeme, que
nous varions entre 800 °C et 1200 °C, sur la structure a I’interface entre la premiere couche
d'oxyde la surface du substrat de silicium.

Deux séries de courbes sont présentées sur la Figure IV. 18 de a a e et sur la Figure IV. 19 de
a 2 e. Ces courbes représentent respectivement les variations des degrés d'oxydation Si’, Si'*,
Si**, Si** et Si** et 1'évolution des conformations adoptées par 1’atome d’oxygéne dans les
liaisons Si-Si de la premiere monocouche de surface. Pour les conformations, nous
distinguons les cas ou I’atome d’oxygene est situé dans une liaison dimere, inséré en liaison
arriere ou en position pontante entre deux dimeres. Les atomes d’oxygene positionnés en brin
et les liaisons pendantes sont aussi répertoriés.
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Figure IV. 18 : Evolution des degrés d'oxydation Si’, Si'*, Si**, Si** et Si** des atomes de silicium  la
surface du substrat de silicium au cours du procédé d'oxydation thermique en fonction de la température.
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Figure IV. 19 : Evolution des conformations des atomes de silicium a la surface du substrat de silicium au
cours du procédé d'oxydation thermique en fonction de la température pour une pression de 2 Pa.
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Si on s’intéresse a la Figure IV. 18 a qui montre 1’évolution des degrés d’oxydation des
atomes de silicium 2 l'interface, les Si’ disparaissent en 0,3 ms pour une température de
800 °C alors qu'ils diminuent moins rapidement quand la température augmente.
Logiquement, les brins vides disparaissent rapidement dans le cas de températures faibles, car
les arrivées sont plus nombreuses sur une gamme de temps plus petite (cf. Figure IV. 19 a).
En parallzle, les Si'* sont en plus grand nombre quand la température est inférieure a 950 °C,
car pour des températures plus élevées les atomes d'oxygene positionnés en brin sont
immédiatement incorporés dans les liaisons Si-Si de la surface du substrat.

La Figure IV. 18 c révele que pour des températures inférieures a 950 °C, une tres grande
quantité de Si** est obtenue dés les premiers instants de l'oxydation. Le nombre de Si**
augmente rapidement et atteint la saturation. Ceci s’explique par la création rapide de
silanones sur la surface des les premieres étapes de I’oxydation. Ces Si** sont en plus grande
quantité quand la température est faible. Effectivement, l'incorporation en liaisons arrieres
devient équiprobable a une incorporation dans une liaison dimere sous l'effet de la
température. De la méme maniere, les liaisons dimeres sont tres rapidement oxydées, plus vite
pour les températures les plus basses (Figure IV. 19 c) car la barriere énergétique est moins
grande alors que les liaisons arrieres sont plus rapidement oxydées quand la température
augmente.

L’augmentation de la température dans le procédé d'oxydation résulte en la création d’atomes
de silicium plus fortement oxydés, c'est-a-dire entourés par plus d'atomes d'oxygene comme il
est possible de le constater notamment sur I’évolution des Si**. Ceci est expliqué par une
incorporation dans les liaisons arrieres qui est favorisée quand la température augmente (cf.
Figure IV. 19 d) et qui permet ainsi 1’apparition des degrés Si** a hautes températures usuelles
(950-1200°C). Cependant, cette constatation traduit la divergence avec les observations
expérimentales concernant les Si'*, Si**, Si’*. En effet, dans nos simulations, les Si**
augmentent alors que les degrés d'oxydation Si** et Si** diminuent. De plus, cette observation
des hauts degrés d’oxydation Si** se fait aussi au détriment des configurations pontantes entre
deux dimeres qui diminuent alors que la température croit (Figure IV. 19 e). Par conséquent
nous obtenons un sous oxyde d'interface moins ordonné.

L’ordre du sous oxyde peut aussi étre traité par 1’observation de I’évolution des liaisons
formant un pont entre deux dimeres adjacents en surface. Leur quantité est plus importante
aux basses températures. La formation de pont de surface entre deux dimeres est plus
favorable que I’incorporation dans les liaisons arrieres a fort recouvrement. La formation du
pont de surface entre deux dimeres s’opere a partir de la configuration silanone. Ceci explique
la difficulté d’oxyder les liaisons arrieres a des températures inférieures a 950 °C. Les degrés
d'oxydation Si** et Si** sont alors logiquement majoritaires et les Si** sont en quantité
inférieure. Au contraire, les Si** sont en plus forte quantité quand la température augmente,
avec une plus grande proportion de liaisons arrieres oxydées.

Nous pouvons alors penser que pour observer un ordre partiel plus fort, il est nécessaire de se
placer a des températures moyennes proches de 800-900 °C plutdt qu’a hautes températures
proches de 1200°C.

Nous voyons ici, les difficultés de Oxcad a reproduire les hautes températures (supérieures a
950 °C). Ces constatations peuvent étre attribuées aux limitations de notre simulateur, puisque
celui-ci ne modélise que I'oxydation de la premiere couche du substrat, sans permettre
I’oxydation des couches plus profondes. Les mécanismes relatifs par exemple a une oxydation
couche par couche, probables a hautes températures, favoriseraient 1’incorporation des atomes
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d’oxygene dans les liaisons de la seconde monocouche. Effectivement, si ’on regarde la
courbe de 1’évolution de la quantité d'atome d'oxygene positionné en brin (Figure IV. 19), les
brins sont en plus grande quantité quand la température augmente et sont la cause de la non
structuration de 1’oxyde.

Ainsi dans notre simulateur, pour une température inférieure a 950 °C, un ordre partiel
d’interface sera correctement observé, avec des degrés d’oxydation Si'*, Si**, Si** en
proportions similaires a celle observées expérimentalement.

1V.6.2.3 Identification des défauts d'interface

La compréhension de la formation des défauts sur la surface pendant la croissance est aussi un
des objectifs de ce code. En étudiant I’'impact des mécanismes sur la formation des différents
types d’oxyde le simulateur permet de suivre les variations structurales de la formation de la
couche transitionnelle sous steechiométrique. Par conséquent, 1'identification de la formation
des défauts a l'interface dans le sous oxyde au cours du procédé d'oxydation thermique est
possible.

1V.6.2.3.1 Les joints de macles
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a/ Joints de macles identifiés encerclés par des pointillés
noirs sur la configuration atomique finale obtenue a
900°C.

b/ Mise en évidence des défauts de type « joint
de macles ».

Figure IV. 20 : Les défauts de type « joint de macles ». Les atomes d’oxygene sont en noir et les atomes de
silicium sont en gris.

La possibilité de la jonction entre deux noyaux d’oxyde sur la surface a déja été abordée ci-
dessus et schématisée sur la Figure IV. 17 a.

Comme nous I’avions déja indiqué, cette coalescence peut, dans certains cas, aboutir a la
création de défauts d’interface de type « joints de macles » visibles sur les configurations
atomiques des Figures IV. 20 a et b. Une schématisation des joints de macles est présentée sur
la Figure IV. 21.
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Figure IV. 21 : Schématisation du défaut de type « joint de macles ». Les ponts Si-O-Si entre deux dimeres
caractéristiques du motif hexagonal sont en traits gris verticaux. Les traits noirs représentent les dimeres
clivés.

Ces joints de macles sont en fait un décalage entre deux cristaux voisins présentant deux
orientations différentes. En fait, une des deux liaisons pendantes de chaque unité dimere est
déja engagée dans la création d’une configuration pontante avec un second dimere qui lui est
adjacent. Ces ponts Si-O-Si déja formés, non premiers voisins, sont positionnés de maniere a
ce qu’aucun autre pont de surface Si-O-Si entre deux dimeres ne puisse étre créé entre eux.
Aux températures élevées, ces joints de macles sont présents en grand nombre dans les
procédés d'oxydation. Ils contribuent a la perte d'ordre partiel observé, caractérisé€ par le motif
cristallin hexagonal. Les joints de macles ne permettant pas de créer ce motif hexagonal sur
certaines portions de la surface, ’ordre a I'interface s’en trouve diminué.

Aux basses températures, le taux de création de germes est relativement faible. Chaque germe
a le temps de croitre avant coalescence. Par contre, aux plus hautes températures, le taux de
création de germes d’oxyde étant plus élevé, nous observons des joints de macles en plus
grand nombre, mais de plus petites tailles. Une grande partie de ces germes ne sont pas
cohérents entre eux. Leur coalescence aboutit a la formation de joints de macles. Le résultat
est que le nombre de joints de macles est plus important et I’ordre partiel plus faible.

1V.6.2.3.2 Autres défauts : les atomes d'oxygene en brin, les liaisons pendantes vides et
les dimeres non oxydés

A Tinterface, on remarque la présence d’atomes d’oxygene positionnés en brin, car ne
I’oublions pas, c'est ce brin qui est a I’origine du passage d'un réseau cristallin ordonné du
silicium a une structure amorphe de I’oxyde de silicium.

Ces liaisons pendantes oxydées avec un atome d’oxygene peuvent €tre situées notamment au
niveau de joint de macles (Figure IV. 22 a). Ainsi, de nombreux brins oxydés sont présents a
I’interface et notre surface finale comporte tres peu de liaisons pendantes vides
(Figure IV. 22 b). Cette constatation est en accord avec les connaissances acquises sur la
structure de D'interface Si/Si0,, concernant la présence de tres peu de liaisons vides a
I’interface [63].
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Figure IV. 22 : Défauts d'interface de type atome d'oxygene en brin et liaison pendante vide. Les atomes
d’oxygene sont en noir et les atomes de silicium sont en gris.

Les atomes d'oxygene en brin sont tres présents sur une interface obtenue a haute température.
Cette remarque est en accord avec 1’augmentation du nombre de joints de macles avec la
température, associé a la diminution de I’ordre a I’interface.

Nous constatons ici un mécanisme bloquant de notre simulateur. L’atome d’oxygene en
position de brin est dans un état métastable et est susceptible de bouger sur la surface. Il serait
alors intéressant, en perspectives de ce travail, de voir ou et comment cet atome d’oxygene
peut se déplacer. Par ailleurs, 1’étude de la diffusion des atomes d’oxygene vers les couches
les plus profondes, nous a montré que les atomes d’oxygene insérés dans les liaisons arrieres
de la premiere monocouche peuvent migrer vers la deuxieme monocouche du substrat.
L’atome d’oxygene positionné en brin pourrait dans ce cas étre incorporé dans le substrat.
Cette version du logiciel Oxcad ne traitant que 1’oxydation de la premiere couche, ne permet
donc pas de prendre ces mécanismes en compte.

A l'interface, il existe un autre type de structure assimilée a un défaut d'interface. 1l s'agit de
liaisons dimeres Si-Si qui ne comportent pas d'atome d'oxygene (Figure IV. 23).
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Figure IV. 23 : Deux défauts de type « liaison dimere non oxydée ». Les atomes d’oxygene sont en noir et
les atomes de silicium sont en gris.

Ce type de défaut est observé a la suite de la création de noyaux d'oxyde. Effectivement,
chacune des liaisons pendantes initialement présentes sur chaque atome de silicium participe a
la formation des ponts de surface Si-O-Si entre deux dimeres adjacents et ne peut par
conséquent pas accueillir un nouvel atome d’oxygene provenant de la phase gazeuse. Or, dans
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I’état actuel de notre logiciel, les atomes d’oxygene positionnés en brin sont les seules
solutions pour oxyder un dimere. De fait, I’oxydation des dimeres est inhibée.

Une solution non implémentée pour le moment dans le code Oxcad serait une adsorption
directe de molécules d’oxygene sur le dimere, comme il a été€ observé pour les positions tres
particulieres et symétriques dans les calculs présentés au chapitre III. Dans ce cas, I’oxydation
directe dans les liaisons du canal devrait également étre considérée.

IV.7 Conclusion

La méthode de Monte Carlo mélange les mécanismes €lémentaires dans un systeme soumis a
des conditions thermodynamiques particulieres. Elle permet de traiter des systemes de taille
importante sur des durées d’expériences longues et dans des conditions expérimentales, de
températures et de pressions.

Une méthode de type Monte Carlo appliquée a la croissance de film rencontre deux
difficultés, si 1’on veut caractériser correctement 1’interface Si/SiO, : la connaissance des
mécanismes réactionnels a 1’échelle atomique de 1’oxydation et la disparité entre les deux
structures (Si cristallin et Si0, amorphe) présentes a I'interface. Le premier point est résolu
par les calculs ab initio intensifs menés en amont. Pour le second, nous avons montré, par une
étude cristallographique, que seule la structure cubique de silicium suffisait a décrire les
premiers stades de 1’oxydation.

Dans notre étude, la fonction du simulateur est de prédire la croissance de 1’oxyde en fonction
du temps afin de tenter de reproduire les résultats expérimentaux et de décrire les aspects
structuraux de la zone de transition a 1’interface Si/Si0,. La fiabilité de notre simulateur est
assurée par la combinaison des données expérimentales et des résultats ab initio.

Ainsi, apres avoir exposé le détail de la conception de notre simulateur reposant sur un
algorithme cinétique en temps continu, les simulations effectuées ont permis de valider ce
modele grice a des expériences de STM. Ces simulations ont mis en évidence un
échauffement local au sein d'une seule unité dimere lors de 'adsorption des atomes d'oxygene
sur la surface ou méme de l'incorporation de ces atomes dans les liaisons Si-Si. Cet
échauffement n’est pas reproduit dans notre simulateur a son stade actuel de développement.

L'avantage de ce type de modele est de permettre d’observer les configurations précises et
I’état du systeme a un moment donné de la simulation et de voir le role de chaque mécanisme
dans les différentes étapes de 1’oxydation sur un ensemble d’especes interagissant. Nous
avons alors mis en évidence la dépendance entre la qualité de l'interface et le procédé de
fabrication, grace a la bonne connaissance des cinétiques et des structures atomiques. De
méme, nous avons montré que les couches amorphes de SiO, se forment a partir d'un substrat
de silicium cristallin, par I’intermédiaire d’une structure hexagonale que I'on peut associer aux
phases de la silice telles que la tridymite ou la cristobalite. En plus de cet ordre partiel,
observé a la surface du substrat lors de l'oxydation de la premiere monocouche, notre
simulateur reproduit correctement et efficacement toutes les variétés du sous oxyde. Les
différents degrés d'oxydation des atomes d'oxygene ont été observés et notamment les Si** et
Si** en plus grande quantité que les Si'* et les Si** comme montré dans les études
expérimentales.

La compréhension de la formation des défauts a I'interface pendant le procédé technologique
a également été possible grace a ce simulateur. Nous avons conclu alors que les premieres
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étapes d’oxydation génerent plusieurs sortes de défauts en surface, comme les joints de
macles qui sont alors un frein a la formation d’un oxyde ordonné. C’est ce défaut ainsi que les
autres défauts d'interface (par exemple, les liaisons pendantes ou les atomes d'oxygene
positionnés en brin), qui conduisent 2 une amorphisation de I'oxyde.

Notre simulateur possede la particularité d'étre dépendant des aspects cinétiques et se
démarque ainsi par ce caractere original de gérer les événements selon des lois
thermodynamiques et non pas uniquement par de simples optimisations d'énergie. En effet,
dans de nombreux modeles, 1I’oxydation est étudiée a partir d’un substrat oxydé. Celui-ci est
préparé de maniere arbitraire par I’introduction de liaisons Si-O-Si sur des liaisons dimeres,
avant méme que la simulation de la croissance n’ait démarrée [155, 180]. A ce titre, notre
simulateur pourrait étre utilis€ en complément a ce type de modeles : pour leur démarrage et
la préparation de leur substrat.

Un autre point attractif de notre code apportant une autre innovation dans la modélisation de
croissance de films est l'apport de matiere. Ainsi, le simulateur Oxcad ne se contente pas de
bouger des atomes dans un systtme donné mais il est capable d'introduire de nouveaux
atomes dans le systeéme par un apport continu a partir d'un réservoir. Notre simulateur permet
ainsi la description de 1'oxydation de la premiere monocouche de surface a partir d'un substrat
nu de silicium.

Aujourd’hui, le simulateur Monte Carlo cinétique Oxcad est opérationnel pour simuler
I’oxydation de la premiere monocouche d’un substrat de silicium, alors que plusieurs
méthodes échouent a cause des limitations cinétiques. De plus, ce type de simulateur est
modifiable a tout moment et peut accepter de nouveaux mécanismes en permanence. Le
développement a venir pour notre code Oxcad est 1'oxydation des couches plus profondes
dans le substrat de silicium, afin de mieux identifier les mécanismes qui bloquent la poursuite

de la croissance du film d'oxyde de silicium.
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Le silicium est 1’élément clef de I’industrie semi-conducteur depuis plusieurs décennies grace
aux propriétés particulierement avantageuses de son oxyde. Le choix de cet oxyde s’est donc
imposé de lui-méme pour les industriels comme oxyde de grille. Dans le contexte de
miniaturisation défini par la feuille de route de la microélectronique, des épaisseurs d’oxydes
de l'ordre de quelques liaisons atomiques vont devenir nécessaires. De plus, 1’oxyde de
silicium, a cause entre autres de sa faible constante di€lectrique, ne pourra pas suivre le
rythme de cette feuille de route. On parle alors de le remplacer par un oxyde de grille a forte
constante diélectrique du type oxyde d’hafnium. Méme dans ce cas, la présence de couche
tres fine d’oxyde de silice a I'interface entre le silicium et le dioxyde d’hafnium est encore
observée. 1l est donc plus que jamais important de comprendre et de maitriser les premiers
stades de la croissance de I’oxyde et de pouvoir caractériser sa structure. La simulation
numérique peut apporter un nouveau regard sur la croissance des couches d’oxyde de silicium
en étant utilisée comme un microscope virtuel servant a compléter et a aider les expériences
de caractérisations fines.

Par le passé, le traitement par la simulation de la croissance de 1’oxyde de silicium avait été
rendu compliqué par le caractere amorphe de la silice. Dans ce travail de these, nous avons
choisi I’approche la plus fondamentale en simulant la structure de I'interface Si/SiO, a partir
de sa croissance sur le substrat de silicium. Afin de réaliser cet objectif, I’utilisation et la
construction d’une méthode de simulation multi-€chelles, méme si elle nécessite un effort
important nous est apparue incontournable pour répondre a des questions posées par les
expérimentateurs réalisant la caractérisation de surface et d’interface.

L’objectif de ce travail de these était donc de comprendre la croissance de la couche d’oxyde
de silicium se formant en surface d’un substrat de silicium suivant le procédé industriel
d’oxydation thermique a 1’aide de méthodes numériques. C’est pourquoi, nous avons tenté
d’identifier et de caractériser les réactions, les processus €élémentaires se déroulant sur le
substrat nu jusqu’a l’obtention d’une premiere monocouche de silicium completement
oxydée.

Dans cette étude, la démarche multi-échelles a scruté de 1’échelle la plus fine, grace a
I’utilisation de calculs ab initio, jusqu’a une échelle plus large par le développement d’un
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simulateur basé sur une technique de modélisation de type Monte Carlo cinétique en temps
continu. Cette stratégie combinant plusieurs méthodes de simulation a différentes échelles
permet une comparaison directe avec les procédés industriels. Cette approche permet aux
diverses méthodes de se compléter entre elles et garantit une bonne fiabilité et une bonne
pertinence a chacune d’elles.

Les calculs ab initio se situant a un niveau quantique permettent d’identifier et de caractériser
précisément les mécanismes locaux élémentaires de [’oxydation structuralement et
énergiquement. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité nous a semblé étre la technique
la plus efficace pour simuler un substrat assez grand pour ne pas engendrer d’artefacts de
calculs. Les méthodes Monte Carlo permettent de simuler 1’oxydation sur des systemes plus
larges et des durées de simulations plus longues dans le but d’obtenir des informations quant a
la structuration et la composition de I’oxyde de silicium notamment a I’interface entre le
substrat de silicium et 1’oxyde formé. Les techniques Monte Carlo constituent une maille
incontournable de la modélisation prédictive car elles permettent une comparaison directe aux
procédés de fabrication et aux données expérimentales. Les résultats issus de ces
méthodologies atomiques sont comparés et validés par des données expérimentales a I’échelle
atomique, en particulier la spectroscopie infrarouge et la microscopie a effet tunnel. Des
expériences couplées au travail de simulation au travers d’une collaboration et d’un dialogue
théoricien-expérimentateur sont en effet déterminantes a la réussite du projet.

Dans un premier temps, par les calculs ab initio, nous avons mis en évidence les sites
réactionnels présents sur la surface et les positions adoptées par 1’oxygene atomique et
moléculaire lors du processus d’adsorption. Cette réaction est partiellement ou totalement
dissociative, mais surtout exothermique [254, 255]. Nous avons alors particulierement
observé I’'importance capitale de la non incorporation directe de 1’atome d’oxygene dans les
liaisons Si-Si du réseau de silicium et de la propension des atomes d’oxygene a se stabiliser
en position de brin au-dessus de la surface du substrat de silicium. Cette structure est
nécessaire a la compréhension de la croissance d’oxyde de silicium et de son amorphisation
[255].

L’oxydation active a été étudiée et les calculs ont corroboré les observations expérimentales
de la seule désorption possible de molécules volatiles SiO. Nous avons prouvé que cette
désorption de molécule SiO se fait a partir des bas degrés d’oxydation des atomes de silicium
présents a la surface du substrat de silicium. Effectivement, pour les hauts degrés d’oxydation
tels que Si*t et Si4+, les molécules désorbées sont des clusters de type (SiO), nécessitant de
fortes énergies d’extraction [256].

Nous avons aussi observé la mobilité des atomes d’oxygene dans la premiere monocouche de
la surface du substrat de silicium. Nous avons montré que la réaction de la molécule sur la
surface d’un substrat de silicium se fait suivant un procédé indirect créé par I’association de
deux mécanismes : la dissociation de la molécule d’oxygene sur la surface menant a deux
atomes d’oxygene positionnés en brin puis I’incorporation et la diffusion de ces atomes dans
le réseau, i.e. dans les liaisons Si-Si du substrat [257].

La structure silanone observée initialement par Yves J. Chabal par spectroscopie infrarouge a
été validée a la fois par nos calculs ab initio et par les expériences de microscopie a effet
tunnel réalisées par le Laboratoire de PhotoPhysique Moléculaire de I’Université d’Orsay.
Cette structure remarquable, observée sur des sites 1solés de la surface du substrat de silicium,
comportant deux atomes d’oxygene, tres stable et inévitable au cours du procédé d’oxydation,
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met 1’accent sur I’'implication dramatique de la non incorporation des atomes d’oxygene dans
les liaisons Si-Si du réseau de silicium. Cette observation va effectivement a 1’encontre des
idées recues ou les atomes d’oxygene sont pleinement insérés dans ces liaisons Si-Si. La
silanone s’avere €tre une structure clef nécessaire a une structuration d’interface a plus fort
recouvrement, tout en initiant I’amorphisation de 1’oxyde de silicium sans la préfigurer [255].

A Taide de cette structure silanone, nous avons pu proposer une structure d’oxyde a
I’interface Si/Si10, [258]. Les transferts de charge a proximité de cette conformation sont forts
et contribuent a la diminution des barrieres d’activation de mécanismes défavorables a faible
recouvrement, mais nécessaires a la germination de noyaux d’oxyde sur la surface des les
premieres étapes du procédé d’oxydation thermique. Des liaisons Si-O-Si créées entre deux
dimeres voisins, appelées « positions pontantes entre deux dimeres » permettent cette
structuration. Ces ponts de surface entre deux dimeres adjacents donnent surtout naissance a
des motifs hexagonaux, modifiant localement le parallélisme des dimeres entre eux. Ces ponts
sont la caractéristique de 1’ordre observé expérimentalement dans le sous oxyde. Ce motif
hexagonal pourrait &tre assimilé a différentes phases ordonnées de la silice Si0, comme la
tridymite et la B-cristobalite. Une structure d’oxyde ou tout du moins un motif pour I’oxyde
permettant de caractériser 1’ordre partiel observé a I’interface a €té le fruit final de I’ensemble
de nos calculs.

Finalement, nous proposons un scénario a 1’oxydation thermique : 1’oxydation d’un substrat
de silicium est initiée par 1’adsorption dissociative d’une premiere molécule d’oxygene
résultant en deux atomes d’oxygene en position de brin sur la surface ; celle-ci se produit de
manicre aléatoire. Par diffusion, les atomes d’oxygene s’incorporent dans le réseau de
silicium en formant majoritairement des structures de type silanones. Ces premiers sites
oxydés induisent des transferts de charge qui activent les dimeres environnants. La molécule
d’oxygene arrivant ensuite au-dessus de la surface ne s’adsorbe pas sur un site quelconque
mais diffuse au-dessus de la surface puis est adsorbée sur ces sites activés. La formation de
noyau d’oxyde est alors possible. La disparité des coefficients de collage observés entre une
surface non oxydée et une surface oxydée est ainsi €lucidée. Un site activé en surface par la
présence d’autres atomes d’oxygene dans le voisinage de ce site influence en conséquence les
cinétiques de réaction du procédé d’oxydation.

La nécessité d’une approche cinétique de chacun des mécanismes réactionnels élémentaires
participant a la croissance de film d’oxyde s’est avérée €tre ainsi un point judicieux et capital.
Cette caractéristique cinétique associée a la présence et a la prise en considération des
transferts de charge induits par les atomes d’oxygene incorporés dans le substrat sont les clefs
de la structuration de 1’oxyde.

L’ensemble des résultats obtenus par ces simulations ab initio a permis de dresser une liste
certes non exhaustive, de mécanismes réactionnels caractérisés structuralement,
énergiquement et cinétiquement. Ces mécanismes €élémentaires alors connus, sont destinés a
étre introduits en tant que parametres d’entrée d’un autre type de la modélisation a 1’échelle
atomique sur de plus grands systemes. Ces mécanismes sont gérés par notre procédure Monte
Carlo cinétique. Par cette implémentation, il est possible de traiter des procédés
technologiques complexes.

Le développement de notre simulateur de type « Monte Carlo cinétique en temps continu basé
sur réseau » nommé Oxcad a été présenté en détail. Ce développement passe tout d’abord par
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des considérations préalables en termes de cristallographie, de représentations des diverses
especes en présence, de gestion du voisinage, ainsi que la dynamique temporelle dans le cas
d’Oxcad.

Par la création d’un réseau unique de sites repérés a ’aide de la structure cubique a faces
centrées de type diamant, nous figurons 1’ensemble des atomes de silicium a la fois dans le
substrat et dans la couche d’oxyde formée. Entre chacun de ces sites, nous connaissons alors
la position des atomes d’oxygene suivant leur configuration. Une approche judicieuse
consistant a limiter le calcul des temps d’occurrence uniquement a une zone impactée par la
réalisation d’un événement permet un filtrage et un allégement du temps de simulation. Ces
sites touchés ont été appelés des « sites a probabilité modifiés ».

Ensuite, c’est la dynamique temporelle qui permet la sélection d’un événement parmi la liste
proposée. Ce choix se fait suivant la configuration locale et il est aussi dépendant de 1’énergie
d’activation déterminée par les calculs ab initio. Les événements sont alors traités un par un.
Il est ainsi possible de voir I'impact d’un seul événement sur un grand systeme. A chacun des
mécanismes réalisés est associé un temps réaliste conférant une durée réelle a nos simulations.

Oxcad est capable de représenter la structure d’interface entre le substrat de silicium et la
premiere monocouche d’oxyde de silicium : les especes présentes caractéristiques du sous
oxyde ont été identifiées, les degrés d’oxydation divers ont été observés, les cinétiques de
croissance ont été étudiées sans oublier I'identification des défauts d’interface, tels que les
joints de macles et les liaisons pendantes, ainsi que leur origine. Oxcad a également permis de
reproduire les données expérimentales disponibles, notamment celles de STM, par la mise en
évidence de 'intérét de la structure silanone. Effectivement, sans cette structure, les liaisons
arrieres ne sont pas oxydées et les simulations ne permettent pas de reproduire les résultats
expérimentaux, ni les procédés technologiques. Nous validons également avec Oxcad la
formation de la structure amorphe de I'oxyde de silicium a partir d’'un substrat cubique
ordonné au travers un motif hexagonal.

Notre simulateur utilisant une technique Monte Carlo cinétique est a notre connaissance une
méthode unique se détachant des méthodes proposées jusque la suivant deux axes: ce
simulateur est basé sur des parametres cinétiques et non plus sur une relaxation énergétique et
en plus il possede 1’avantage de pouvoir accueillir et gérer 1’apport de maticere dans le sens ou
les molécules d’oxygene sont introduites et ajoutées une a une au systeme.

Il est impossible aujourd’hui de simuler la croissance de films fins a 1’aide d’un unique outil
de simulations et d’obtenir des caractéristiques a la fois précises et générales sur le
comportement de ce film en cours de croissance. Ainsi, nous mettons en avant ici un autre
objectif méthodologique voulu dans cette these. Cet aspect pratique est la mise en évidence de
la nécessité et de 1’utilité d’utiliser plusieurs méthodes couvrant plusieurs échelles de temps et
de taille. Notre approche suivant une stratégie dite multi-échelles est donc un bon compromis
et un outil prometteur adapté a 1’étude de la croissance de couche fine d’oxyde.

Notre compréhension de la structure de transition de I’interface Si/SiO, a pu étre acquise et
accrue par la combinaison de diverses méthodes. Désormais, nous sommes capables d’offrir
la totalité de la gamme d’outils, de I’échelle nanométrique a 1’échelle microscopique, pour
une application a la simulation des premiers stades de 1’oxydation du silicium.

Plusieurs perspectives sont a prévoir a partir de ce travail : au niveau Monte Carlo cinétique,

le probleme limitant actuellement le simulateur aux basses températures et lié a
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I’échauffement local lors de la réaction de I’oxygene moléculaire ou atomique pourrait étre
révisé. La continuation directe de ce travail serait la caractérisation au niveau ab initio de
nouveaux mécanismes et I'implémentation de ces nouveaux résultats dans Oxcad. Un
exemple concernerait I’oxydation des couches profondes a travers I’étude de la diffusion des
atomes d’oxygene vers les couches les plus basses. Ces nouvelles pistes permettront
notamment a notre simulateur Oxcad de pouvoir simuler la croissance couche par couche de
films d’oxyde de silicium par I'intégration de nouveaux mécanismes et ainsi de simuler
completement le matériau en cours de croissance. A long terme, ce code Oxcad pourrait €tre
adapté aux différentes versions de Oxcad existantes, ou encore au simulateur Hikad qui
nécessite la préparation de la surface du substrat de silicium avant le lancement du procédé
d’ALD.
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Modélisation a I’échelle atomique des premiers stades de I’oxydation du silicium :
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et Monte Carlo cinétique

Résumé

La tendance permanente a la réduction des dimensions des composants de la
microélectronique mene a la fabrication de couches d’oxydes de plus en plus fines. Afin de
poursuivre cette miniaturisation, le recours a la caractérisation de ces couches, impliquant la
connaissance parfaite de I’interface Si/Si0O,, devient incontournable. Des simulations précises
et prédictives des procédés aux échelles atomiques et microscopiques peuvent aider a cette
caractérisation.

Notre étude consiste en la détermination des premiers stades de I’oxydation thermique d’un
substrat de silicium grace a la mise en ceuvre d’une approche multi-échelles. L’utilisation des
calculs ab initio permet 1’identification des propriétés locales des mécanismes élémentaires de
I’oxydation a I’échelle atomique en termes de structures atomiques et électroniques,
d’énergies d’activation de diffusions... La croissance d’oxyde selon les procédés de
fabrication peut étre reproduite par le développement d’un simulateur Monte Carlo cinétique a
partir des mécanismes réactionnels identifiés. Le recours au Monte Carlo cinétique est
nécessaire pour atteindre des échelles de temps et d’espace suffisantes pour simuler les
procédés de fabrication.

Nous avons réalisé des calculs ab initio a 1’échelle atomique et développé un code Monte
Carlo cinétique nommé Oxcad afin d’appréhender, de caractériser et de simuler les premieres
étapes de 1’oxydation thermique d’une surface de silicium.

Mots clefs : oxydation du silicium, interface Si/SiO,, simulation ab initio, simulation Monte
Carlo, simulation des procédés.

Atomic scale modelling of the first steps of the silicon oxidation: Density Functional
Theory and kinetic Monte Carlo

Abstract

The current trend towards the silicon-based devices downscaling leads to the fabrication of
thinner oxide layers. In order to carry on this miniaturization, the microscopic characterization
of these layers at atomic scale, particularly the understanding of the Si/SiO, interface, are now
required. Accurate and predictive simulations at both atomic and microscopic scales can
contribute to this characterization.

This study attempts to determine the first steps of the thermal silicon oxidation using a
multiscale approach. The use of ab initio calculations enables the identification of the
elementary mechanisms local properties involving atomic and electronic structures, activation
energies of the diffusion reactions... Then, the oxide growth process is reproduced by mixing
up the basic elementary mechanisms with the development of a kinetic Monte Carlo
simulator. Indeed, using a Monte Carlo method, we are able to reach large scales of time and
size, sufficiently to compare the simulated oxide layer to the manufacturing process.

We have performed ab initio calculations at atomic scale and developed a kinetic Monte
Carlo software called Oxcad, in order to grasp, characterize and simulate the initial stages of
the thermal silicon oxidation.

Keywords: silicon oxidation, Si/SiO, interface, ab initio simulation, Monte Carlo simulation,
processes simulation.
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