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Chapitre

Introduction

Depuis I’émergence des nanotechnologies, et notamment dans le domaine de la mi-
croélectronique et de l'optoélectronique, le controle de la morphologie, de la taille, de
I’organisation et de la qualité des composants cristallins représentent un enjeu majeur.
Dans ce contexte, un large nombre de travaux ont été réalisés tant d’un point de vue
expérimental que fondamental. Parmi les différents travaux existant, il a été proposé au
début des années 1990 d’utiliser des substrats nanopatternés, c’est-a-dire des substrats
posseédant une structure tridimensionnelle a 1’échelle du nanometre, pour la croissance
des cristaux. Cette technique, utilisant le couplage entre le substrat nanopatterné et le
cristal, connait un net intérét depuis le début du 21%™¢ siecle. En effet, il a été montré
qu’il était possible de faire croitre des cristaux a la surface des substrats nanopatternés
(piliers, tranchées, pores...), laissant ainsi une zone de vide entre le cristal et le fond du
substrat, pour contrdler 'organisation des cristaux ou encore diminuer la densité des dis-
locations diies aux contraintes élastiques d’interfaces. Lorsque les conditions de croissance
permettent de réaliser de tels systemes, I’état du cristal ressemble singulierement aux états
Cassie Baxter (aussi appelé effet Lotus) observés pour une goutte liquide sur un substrat
rugueux ou micropatterné. Il est bien connu qu’une goutte liquide sur un substrat patterné
peut transiter vers différents états de mouillage. En effet, en fonction de la géométrie du
substrat et des énergies libres de surface et d’interface, 1’état Cassie Baxter (CB) peut
devenir instable et transiter vers un état dit de Wenzel (W) ou I'espace occupé par la
phase vapeur entre la goutte et le substat est rempli par la phase liquide. De méme, cet
état de Wenzel peut lui-méme transiter vers un état dit d’imbibition (I), c’est-a-dire un
état ou la phase liquide s’étale completement sur le substrat. Cependant, si ces transitions
sont largement discutées dans la littérature pour les liquides il existe a ce jour un faible
nombre de travaux théoriques concernant le mouillage des solides sur des substrats pat-
ternés. Ainsi, suivant ’analogie avec le mouillage liquide, cette theése a pour but d’étudier
en combinant une approche analytique a des simulations Monte Carlo cinétiques (KMC),
les propriétés morphologiques, statiques et dynamiques des nanocristaux solides sur des
substrats nanopatternés.

Dans le premier chapitre, nous ferons un rappel non exhaustif des différentes tech-
niques et expériences permettant de produire des hétérostructures cristallines organisées.
Une attention particuliere sera apportée a la croissance par hétéroépitaxie de cristaux sur
des substrats patternés. En effet, nous montrerons que cette technique permet d’obtenir
des cristaux parfaitement organisés spatialement, controlés en taille et avec une faible
densité de déformations plastiques. Ensuite, nous présenterons les notions et les concepts
du mouillage d’une goutte liquide sur un substrat patterné afin de pouvoir introduire le

1



Chapitre I Introduction

mouillage solide par analogie avec le mouillage liquide. Dans le cas des cristaux, nous
verrons que les contraintes élastiques, I’anisotropie des énergies de surface, et les méca-
nismes de transport de masse sont les trois ingrédients qui different fondamentalement du
mouillage liquide. Nous présenterons les modeles décrivant la forme d’équilibre et la dyna-
mique de relaxation des cristaux. Pour finir, nous décrirons le formalisme des simulations
KMC et nous expliquerons en quoi elles sont particulierement appropriées pour étudier la
croissance et I’évolution morphologique des cristaux.

Dans le second chapitre, nous commencerons par présenter le modele d’atomes sur ré-
seau que nous avons utilisé pour étudier la limite de stabilité et la dynamique de collapse
d’un cristal en état CB déposé sur un réseau de piliers. En I'absence d’élasticité, nous
décrirons, selon la hauteur des piliers et les conditions de mouillage, les différents scénarii
pouvant étre observés durant le collapse. Le but de ce chapitre est d’identifier les processus
limitant la dynamique pour acceder aux échelles de temps caractéristiques des transitions.
Nous montrerons par exemple, dans le cas de piliers plus hauts que la taille typique de
Illot, que la dynamique peut étre limitée soit par la diffusion des atomes en surface soit
par la nucléation bidimensionnelle. Toujours dans ce cas de figure, nous montrerons 1’exis-
tence d’un régime non trivial faisant apparaitre des oscillations du coefficient de diffusion
de I'flot lorsque le nombre d’atomes qui le composent varie.

Le troisieme chapitre prend en compte les contraintes élastiques qui apparaissent
lorsque le substrat possede un parametre de maille différent de celui du cristal. Nous
montrerons comment nous avons implémenté ces contraintes élastiques dans la structure
du code KMC présenté dans le second chapitre. En considérant, un ilot en état CB dé-
posé sur un pilier unique, nous montrerons que d’une maniere générale, la présence de
contraintes élastiques a pour effet de modifier la stabilité des états CB et donne lieu a
de nouveaux comportements. Par exemple, nous verrons que 1’élasticité introduit une bri-
sure de symétrie de 1’état CB. Puis, nous montrerons I'existence d’un nouvel état CB
partiellement empalé sur le pilier résultant de la compétition entre I’énergie libre de sur-
face/interface et de Iénergie élastique durant le collapse. Finalement, nous discuterons la
possibilité d’observer des cracks a 'interface pouvant étre interprétés comme la limite du
régime élastique ou comme des précurseurs aux déformations plastiques.

Pour finir, le quatrieme chapitre aborde la question du contrdle des transitions de
mouillage d’un lot sur un réseau de tranchées en utilisant un flux d’électrons. Nous mon-
trerons que ce flux d’électrons peut générer une force d’électromigration agissant sur les
atomes a la surface du cristal et produire un flux de masse pouvant s’opposer a celui
dicté par les gradients de potentiel chimique. Sous 'action de cette force, nous verrons
qu’il est possible de modifier les seuils de stabilité des états de mouillage et ainsi contrd-
ler réversiblement les transitions. Finalement, nous montrerons qu’il existe une gamme
de parametres physiques, atteignables expérimentalement, dans laquelle il est possible de
pouvoir contrdler ces transitions de mouillage sans altérer la qualité des cristaux.

Les travaux présentés dans cette these ont donné lieu a quatres publications :

— M. Ignacio and O. Pierre-Louis. Impalement dynamics and brownian motion of solid
islands on nanopillars. Phys. Rev. B, 86, 235410, 2012.

— Y. Saito, M. Ignacio and O. Pierre-Louis. Solid-state wetting on nano-patterned
substrates, Comptes Rendus de Physique, 14, 553, 2013.

— M. Ignacio, Y. Saito, P. Smereka and O. Pierre-Louis. Wetting of elastic solids on

nano-pillars. Phys. Rev. Lett., 112, 146102, 2014.

M. Ignacio and O. Pierre-Louis. Controling the wetting transitions of nanoparticles
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on nanopatterned substrates using an electron beam, preprint, 2014.
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Chapitre II ~ Etat de l’art

La course & la miniaturisation dans les domaines de la micro électronique et de I'opto-
électronique requiert la production de cristaux de taille nanométrique de haute qualité
cristalline. Certaines propriétés optiques ou électroniques demandent de plus une organi-
sation spatiale et un crontrole de la distribution en taille des cristaux. Dans ce contexte,
nous commencerons par présenter les différentes techniques permettant de faire croitre des
cristaux sur un substrat. Une attention particuliere sera apportée aux techniques d’hété-
roépitaxie en raison de leur large intérét comme systéme modele bien controlé, siege de
comportements hors équilibre tels que la morphogénese, et donc propice a la recherche fon-
damentale. Nous montrerons qu’une des techniques prometteuses permettant d’obtenir des
cristaux de taille nanométrique parfaitement ordonnés et avec une faible densité de disloca-
tions consiste a faire croitre les cristaux a la surface de substrats nano patternés. Ces états
sont bien connus pour les liquides ¢’est pourquoi nous ferons un bref rappel sur le mouillage
des liquides sur des substrats micro-patternés, ce qui nous permettra d’introduire la notion
de mouillage et les différents états pouvant exister sur de tels substrats. Puis, nous verrons
qu'un certain nombre d’analogies peuvent étre faites entre le mouillage des liquides et des
solides. Nous présenterons les concepts de bases donnant la forme d’équilibre d’un cristal
sur un substrat et les différents processus dynamiques gouvernant la relaxation morpho-
logique. Finalement, nous décrirons le formalisme des simulations Monte Carlo cinétique
que nous avons utilisé durant cette these pour étudier la dynamique de mouillage d’un
cristal solide sur un substrat composé d’'un réseau de piliers. Dans un souci de clarté, ce
premiere chapitre contiendra tres peu de calculs analytiques, le lecteur trouvera les détails
des calculs dans les annexes. De méme, nous essayerons systématiquement de présenter
les résultats expérimentaux afin de relier la théorie a 'expérience.

II.1 L’hétéroépitaxie

L’une des techniques les plus utilisées pour obtenir des cristaux a 1’échelle nanomé-
trique est l'épitaxie, terme introduit par Royer en 1928, composé du préfixe grec "épi"
signifiant "sur" et du suffixe "taxis" signifiant "ordre". Durant I’épitaxie, la croissance des
cristaux se produit en surface. Le chemin de croissance du bas vers le haut ou encore d’un
germe cristallin vers un cristal fait de I’épitaxie une technique dite "bottom-up". Quand
I’élément a épitaxier, appelé absorbat, et le substrat sont de la méme espece chimique
nous parlons d’homoépitaxie. Inversement lorsque qu’ils sont de nature différente on parle
d’hétéroépitaxie, voir Fig. I1.1.

Il existe essentiellement trois méthodes d’épitaxie :

— L’épitaxie en phase liquide (plus connue sous l’acronyme anglophone LPE pour Li-
quid Phase Epitaxy) utilise le principe de Czochralski, la cristallisation se produit
sur le substrat a partir d’une phase liquide sursaturée en I’élément a épitaxier.

— L’épitaxie en phase vapeur (plus connue sous 'acronyme anglophone CVD pour Che-
mical Vapor Deposition). Les éléments a épitaxier sont produits sous forme de molé-
cules d’organométalliques (MOCVD), d’hydrures (HCVD) ou de chlorures (CCVD).
Ces éléments appelés précurseurs migrent vers le substrat cristallin (chauffé autour
de 800 degré Celsius) emporté par un gaz vecteur (azote ou dihydrogene). Au contact
du substrat, les précurseurs se scindent permettant a 1’élément a épitaxier de se dé-
poser sur le substrat et aux résidus d’étre évacués par le flux du gaz vecteur. Cette
méthode permet d’obtenir des vitesses de croissance de quelques monocouches par
seconde et ne nécessite pas d’ultra-vide. Pour I'épitaxie en phase vapeur et en phase
liquide, il faut qu’expérimentalement la phase de 1’élément a déposer sur le substrat
soit sursaturée de telle sorte que la condensation sur le substrat soit plus rapide que
la désorption.



Chapitre II ~ Etat de l’art

FiGure II.1 — Exemple d’hétéroépitaxie de cristaux de Au sur du graphite, image issue
des travaux de Métois.

— L’épitaxie par jet moléculaire (plus connue sous 'acronyme anglophone MBE pour
Molecular Beam Epitaxy) sous ultra vide. L’élément a épitaxier est évaporé a partir
d’une source solide chauffée, le faisceau d’atomes ou de molécules évaporés est direc-
tement dirigé vers le substrat permettant la croissance de 'absorbat. La vitesse de
croissance de cette méthode est de 'ordre de 1072 & 10! monocouches par seconde
ce qui implique que la croissance peut étre controlée et caractérisée in situ en temps
réel.

Un grand nombre de systemes peuvent étre produits par MBE et CVD, parmi les
plus connus et utilisés dans I'industrie notons les alliages semi-conducteurs silicium et
germanium faisant partie de la famille des "IV-IV" et les alliages de la famille "III-V" tels
que InAsGa et AlGaN.

Lors de la croissance par hétéroépitaxie, en raison des contraintes élastiques diies au
désaccord de maille € = (as — a)/as, avec as le parameétre de maille du substrat et a
celui du cristal, des défauts topologiques peuvent apparaitre sous forme de dislocations.
On parlera dans ce cas d’hétéroépitaxie incohérente et inversement d’hétéroépitaxie co-
hérente lorsque le champ de déformation est continu a l'interface (i.e. sans dislocation).
D’une maniere générale, les dislocations alterent la qualité et les propriétés physiques du
cristal, c’est pourquoi il est nécessaire de trouver des méthodes permettant de réduire le
nombre de dislocations. Il existe plusieurs techniques expérimentales permettant de dimi-
nuer les contraintes élastiques a l'interface. Il est notamment possible d’utiliser des couches
tampons entre le substrat et I’élément a épitaxier. Cette technique est bien connue pour
obtenir des films de GaN sur un substrat plan de sapphire en utilisant une couche tam-
pon de AIN [1,2,62] ou encore de GaN [101]. Il est aussi possible, lorsque les tensions de
surface le permettent, d’utiliser des méthodes multicouches qui consistent a faire croitre
successivement une couche de substrat sur une couche d’absorbat. Ces méthodes multi-
couches sont largement utilisées dans 'industrie car elles sont faciles a mettre en oeuvre.
Nous avons jusqu’a maintenant décrit les méthodes d’épitaxie et plus particulierement
d’hétéroépitaxie sur des substrats plans. Le lecteur trouvera plus de détails sur la crois-
sance par épitaxie en consultant les références [94,95,114]. Il existe cependant d’autres
techniques permettant d’obtenir des hétérostrutures cristallines organisées comme nous le
développerons longuement dans la suite.

La croissance cristalline est un processus hors équilibre et dépend fortement des pro-
cessus cinétiques. Cependant, lorsque 'on peut définir des variables d’états localement
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proches de 1’équilibre il est possible de décrire la croissance cristalline en utilisant les
principes et les grandeurs thermodynamiques. C’est par exemple le cas en présence d’une
diffusion de surface (ou évaporation/condensation) importante, ce qui permet a la surface
de relaxer localement vers une configuration proche de I’équilibre.

Dans ce cas, les modes de croissance par hétéroépitaxie cohérente sur un substrat plan
minimisent la somme des énergies de surface v4y, Vsv €t Yas, respectivement les énergies de
surfaces absorbat/vide, substrat/vide et d’interface absorbat/substrat et d’autre part des
contraintes élastiques a U'interface diies au désaccord du parametre de maille e. On peut
identifier trois modes de croissance, voir Fig. I1.2, dépendant de la quantité s, — Vas + Yav
[154]. Cette quantité indique si les conditions sont favorables pour que l’absorbat s’étale
sur le substrat ou au contraitre si I'interface tend a étre minimisée.

— Si Ysu > Yas + Yav €t € proche de zéro, on obtient une croissance 2D couche par
couche appelée mode de croissance Franck-van der Merwe [47,48], on parlera de
mouillage total. On retrouve ce mode de croissance en homoépitaxie pour certains
semi-conducteurs en accord de maille tel que GaAlAs sur GaAs ou encore pour des
systémes comme le Xénon sur Graphite et le Krypton sur Graphite [146].

— Si Ysp < Yas + VYav, 0N oObtient une croissance d’ilot 3D appelée mode de croissance
Volmer-Weber [156], on parlera de mouillage partiel. Ce mode de croissance est
amplifié lorsque que e augmente. C’est le cas de la croissance de Pb et Au sur du
Graphite.

— Si Ysp > Yas + Yav €t € de Pordre de quelques %, il y a une compétition entre les
énergies de surface favorisant une croissance couche par couche et I’énergie élastique
enmagasinée dans le systéme et privilégiant une croissance d’ilot 3D afin de relaxer
les contraintes. Dans ce cas, on obtient une croissance qui débute couche par couche
jusqu’a une épaisseur critique du film h. suivie d’une croissance d’ilot 3D a la sur-
face de ce film. On parlera de mode de croissance Stranski-Krastanov [140], c’est
notamment le cas de la croissance Ge sur Si(100) [38] ou encore Ag sur Au(111) [28].

Il Absorbat
I Substrat

JONVSSIOYD

<

(a) (b) (c)

FIGURE I1.2 — Schéma des trois modes de croissance : (a) croissance Franck-van der Merve,
(b) croissance Volmer-Weber et (c) croissance Stranski-Krastanov.

Jusqu’a présent, nous avons décrit ’hétéroépitaxie sur des substrats plans, dans la
partie suivante nous allons présenter les différentes techniques permettant d’auto-organiser
le croissance des cristaux.
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II.2 L’auto-organisation

Comme nous 'avons mentionné auparavant, I'un des enjeux en microélectronique est
de produire des composants cristallins organisés spatialement, de taille fixée et de grande
qualité cristalline. Dans ce contexte, ’auto-organisation de cristaux a connu un intérét
majeur depuis une cinquantaine d’années. Il existe de nombreuses techniques permettant
de controler la distribution spatiale des cristaux. On peut diviser, de maniere simplifiée,
les techniques d’auto-organisation en deux catégories : les techniques utilisant des subtrats
plans et celles utilisant des substrats patternés.

I1.2.1 L’auto-organisation sur des substats plans

Il est possible d’utiliser des champs de contrainte qui modulent le potentiel chimique
a la surface créant ainsi des zones de croissance privilégiées et permettant d’organiser la
croissance des cristaux. C’est le cas de 'auto-organisation tridimensionnelle qui consiste a
utiliser une superposition de couches a partir d’une monocouche possédant des nanostruc-
tures précurseurs [5]. Les nanostructures induisent un champ de contrainte qui, lorsque les
couches sont suffisament minces, se propage de couche en couche. Il en est de méme pour
l’auto-organisation utilisant un réseau de dislocations enterré [16], voir Fig. I1.3. Dans ce
cas, le réseau de dislocations, le plus souvent obtenu par collage moléculaire, produit un
champ élastique périodique a longue portée en surface. En effet, le collage moléculaire
permet d’assembler deux matériaux par adhésion spontanée de leurs surfaces indépen-
damment de leur structure cristalline. Le principe du collage moléculaire est basé sur la
mise en contact direct de deux surfaces lisses et sans impureté. Cette technique permet de
créer des systemes Silicium sur Isolant (SOI) ou encore d’assembler deux monocristaux.
En appliquant un angle de rotation entre les deux surfaces, un réseau de dislocations est
créé a l'interface. Ce réseau de dislocations peut ensuite étre utilisé pour organiser des
nanomatériaux par croissance.

F1GUrEg I1.3 — Croissance de nano ilots de Ag sur deux monocouches de Ag déposées sur
du Pt(111). Les ilots triangulaires croissent sur un réseau de dislocations formé sur la
seconde couche atomique de Ag [16].

Nous pouvons aussi structurer et organiser la matiere sur des substrats plans en uti-
lisant les instabilités de croissance. Par exemple, lorsque le désaccord de parametre de
maille entre deux matériaux est suffisament faible pour ne pas nucléer des dislocations, il
est possible d’utiliser 'instabilité morphologique de surface d’Asaro-Tiller-Grinfeld [4,56]

9



Chapitre II ~ Etat de l’art

diie aux contraintes élastiques pour structurer la couche épitaxiée et ainsi obtenir un ré-
seau d’llots organisés spatialement, voir Fig. II1.4. Cette instabilité apparait par diffusion
de surface et a été largement étudiée dans le cas des films de Si;_,Ge,; sur un substrat de
Si(001) avec z < 0.5 [3,9,32,108, 151].

FIGURE I1.4 — Image TEM de l'instabilité ATG d’un film de Si;_,Ge, [108].

De méme, on peut structurer une surface cristalline métallique en l'irradiant avec un
faisceau laser de haute énergie. Par exemple, l'irradiation d’un cristal simple de cuivre
par un faisceau un laser produit des adatomes et des lacunes qui s’auto-organisent pour
former des pyramides de taille nanométrique [42]. En controlant les zones et le temps
d’irradiation, nous pouvons donc produire un réseau de nanostructures.

La déposition de nanoparticules [70] composées de 10 & 2000 atomes sur un substrat
permet, elle aussi, d’obtenir différentes nanostructures en fonction des conditions de dépaot.
Il est ainsi possible d’obtenir des nano ilots organisés spatialement, des amas de nanoparti-
cules ou encore des films minces. Les mécanismes de croissance et les propriétés du systeme
dépendent fortement de la taille moyenne des nanoparticules déposées. Cela permet donc
de controler la croissance en sélectionnant la taille des nanoparticules.

Pour finir, nous pouvons citer les techniques utilisant le principe de démouillage d’un
film mince cristallin sur un substrat en utilisant un recuit.Lorsque le film mince est dans
un état métastable, une perturbation peut engendrer le processus de démouillage du film
pour atteindre une configuration de plus basse énergie [37]. Pour les systemes du type
Si(001)/SiO2 et Ge(001)/SiO4 [25], en raison de l'anisotropie cristalline, les fronts de dé-
mouillage facettés sont stables, au contraire les fronts non facettés sont instables et forment
des doigts lorsque le film démouille. Ces doigts sont eux méme instables et se brisent une
formant une assemblée d’il6ts cristallins tridimentionnels organisés spatialement.

Ces techniques utilisant des substrats plans permettent généralement d’obtenir un
ordre imparfait et ont, souvent, le désavantage de mettre en jeu des contraintes élastiques
importantes qui introduisent des déformations plastiques et des dislocations. Dans la suite,
nous verrons une autre technique utilisant des substrats patternés qui permet de mieux
controler ’organisation des cristaux et de réduire les contraintes élastiques.

I1.2.2 L’auto-organisation sur des substats patternés

Depuis une vingtaine d’années, une autre technique utilisant des substrats patternés
topographiquement a été proposée pour obtenir des cristaux organisés spatialement. On
peut diviser cette technique en deux en fonction du rapport d’aspect du substrat, ou encore
en fonction du rapport A /¢y ot A4 et £y sont respectivement la période spatiale du substrat
et la taille caractéristique des ilots ou particules. Ainsi on distinguera les substrats & faible
rapport d’aspect, ou les substrat pour lesquels A\s/¢y > 1, des substrats a fort rapport
d’aspect pour lesquels As/fy < 1. Selon les conditions de croissance et les systémes, la
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croissance des cristaux sur les substrats patternés a faible rapport d’aspect peut avoir lieu
sur les sommets ou les vallées [161,167], voir Fig. I1.5. Nous montrerons dans la suite qu’il
en est de méme pour les substrats a fort rapport d’aspect.

=}

750 0 750

F1GURE IL.5 — Images AFM d’ilots 3D de Ge ordonnés sur un substrat patterné de Si(001)
[161] : (a) en créte de bande, (b) le long des arétes d’une pyramide tronquée. (c) et (d)
sont les coupes transervales correspondant a (a) et (b).

Parmi les techniques les plus répandues utilisant des substrats possédant un faible rap-
port d’aspect, nous pouvons citer I'auto-organisation sur des surfaces vicinales, c¢’est-a-dire
des surfaces dont 'orientation est voisine d’un plan cristallographique dense [90,136,142],
voir Fig. I1.6. Ici, la surface vicinale sert de gabarit pour les adatomes qui, en s’agrégeant,
forment des bandes ou des fils cristallins organisés. Nous pouvons notamment citer les
travaux sur la dérive des ilots sur les surfaces vicinales qui entraine une réorganisation a
grande échelle [36,91].

FIGURE II.6 — (a) Croissance d’ilots de Fe sur des surfaces vicinales de Au(788) [136]. (b)
Images STM d’llots de Au s’alignant sur les bords de paquets de marches d’une surface
vicinale de Si(111) désorientée de 2 degrés vers la direction (112) [90].

Il est aussi possible de structurer le substrat a I’échelle du nanometre en utilisant des
techniques "top-down" de lithographie. La lithographie permet de structurer des substrats
en "sculptant" ou "gravant" la géométrie voulue directement dans le volume. Le gravage
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peut s’effectuer en utilisant, un faisceau d’électrons [22], ou les franges d’interférences d’un
faisceau laser UV [71] ou encore en bombardant le systéme avec un faisceau d’ions focalisés
(FIB) [142]. Le principe général consiste a transférer le motif d’un masque directement
sur le matériau que ’on souhaite structurer. La lithographie est fréquemment utilisée dans
I'industrie car elle posseéde 'avantage d’étre peu cotiteuse et permet la production en série.
La Fig. I1.7 donne les différentes étapes de lithographie permettant de créer un réseau de
piliers de Si(100), apres la phase de lithographie, des il6t de Ge croissent par épitaxie sur
les piliers de Si(100) [8].

- S %/%% - sl gl
/ ez

SiRN — —
Si SiO,
Hard mask (HM) Plasma etching  RTO and CVD SiO,
PECVD Lithography HM and Si
faaad et el et
Selective Ge SizNyand Thermal Spacer etching LP CVD SizNy
growth SiRN removal Sio, deposition

(a)

FIGURE II.7 — (a) Schéma du principe de lithographie permettant de produire un réseau
de piliers de Si avec une couche de SiOy couvrant la surface latérale des piliers et le
substrat. La derniere phase correspond a ’épitaxie du Ge qui va progressivement croitre
pour former des ilot sur la surface supérieure des piliers permettant ainsi de produire des
systemes Ge/Si(001). (b) Images SEM du substrat, d’un pilier et du systeme Ge/Si(100)
produit par correspondant au schéma [8].

Outre les techniques de lithographie, depuis les travaux pionniers de Wagner et Ellis
en 1964 [157], nous savons qu’il est possible de faire croitre des nanofils de Si verticalement
a partir d’un catalyseur métallique liquide composé d’un alliage de AuSi. Cette technique,
appelée VLS (Vapor Liquid Solid), peut étre appliquée a d’autre systéme que le silicium,
par exemple il est possible de former des nanofils de Ge, de ZnSe et de ZnO en utilisant
des catalyseurs de Au ou encore de GaN avec des catalyseurs de Ni. Plus récemment, il a
été montré qu’il était possible de produire des nanofils en utilisant des catalyseurs dans
une phase solide VSS (Vapor Solid Solid) [20,52,159,163], voir Fig. I1.8. En jouant sur la
distribution et la taille des catalyseurs il est donc possible d’obtenir un réseau de nanofils
organisés pouvant servir de substrat patterné.

D’un point de vu général, les substrats a fort rapport d’aspect sont intéressants car ils
permettent de modifier le couplage entre le cristal et le substrat en diminuant leur inter-
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F1GURE I1.8 — (a) Image SEM de la croissance de nanofils de GaAs a partir de catalyseurs
de Ga liquides (VLS) [26]. (b) Image TEM de la croissance de nanofils de Ge a partir de
catalyseurs de AuGe solides (VSS) [52]. (c) Image SEM de la croissance de nanofils de Si
a partir de catalyseurs de Al solides (VSS) [163].

face. Suivant cette idée, Hull et al ont montré qu’il était possible de réduire les contraintes
élastiques a l'interface et ainsi diminuer de deux ordres de grandeur la densité de disloca-
tions traversantes dans un film de GeSi en utilisant un substrat de Si(100) patterné [66].
Depuis les travaux précurseurs de Hull et al dans ce domaine, d’autre groupes de recherche
sont parvenus a faire croitre par hétéroépitaxie des cristaux sur des substrats patternés,
Fig. I1.9. C’est par exemple le cas de Hersee et al [61] pour des cristaux de GaN sur des
nanopiliers de Si(111), de Zang et al [166] pour des cristaux de GaN sur un substrat nano-
poreux de Si, de Zubia et al [168] pour des cristaux de GaAs sur des piliers de Si(100), de
Kemper et al [75] pour des cristaux de GaN sur des piliers de 3C-SiC/Si(001) ou encore de
Bauer et al [8] pour des cristaux de Ge sur des piliers de Si. Ces résultats expérimentaux
montrent que la croissance par hétéroépitaxie de cristaux a la surface de substrats patter-
nés permet de diminuer les contraintes élastiques a l'interface, de sélectionner les zones de
croissance et ainsi contrdler la distribution en taille et en position des cristaux.

FIGURE I1.9 — Exemple d’hétéroépitaxie sur des substrats nanopatternés : (a) images TEM
d’un cristal et d’un film de GaN sur des piliers de Si(111) [61], (b) images SEM de cristaux
de GaAs sur des piliers de Si(100) [168] et (c) images SEM de cristaux de GaN sur un
substrat nanoporeux de Si.

Ces hétérostructures ou le cristal est a la surface d’un substrat patterné n’est pas sans
rappeler le célebre effet Fakir ou Lotus d’une goutte liquide sur un substrat rugueux. Dans
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la suite, nous allons montrer qu’il est en effet possible de pousser cette analogie entre le
mouillage d’une goutte liquide et le mouillage d’un cristal solide.

I1.3 Mouillage liquide sur un substrat micro patterné

Nous connaissons, depuis maintenant plus de deux siecles grace notamment aux travaux
de Young et Laplace, les propriétés de mouillage d’une goutte liquide sur un substrat plan
a I’équilibre. La forme d’équilibre d’une goutte liquide déposée sur un substrat solide plan
est completement définie a partir d’un bilan entre les énergies de surfaces et d’interface
ne dépendant que de la nature du liquide et du substrat et de la température. A partir
des énergies de surface on peut définir le coefficient S, = vy - Yis - V1o donnant le degré
d’étalement avec sy, s €t Vi, les énergies de surfaces substrat/vapeur, liquide/substrat
et liquide/vapeur. Lorsque S, > 0, la goutte liquide forme un film mince 2D en s’étalant
sur la surface du susbtrat, on parlera de mouillage total. Au contraire si S, < 0, la goutte
conserve une forme 3D sphérique tronquée, on parlera de mouillage partiel. Dans ce cas,
une simple minimisation de 1’énergie totale de surface et d’interface en fonction de la
géométrie de la goutte nous permet d’obtenir ’angle de contact 6 entre le substrat et
la goutte en I’absence de force extérieure!. L’angle § donnant la forme d’équilibre de la
goutte obéit a la fameuse relation de Young [164] ne dépendant que des énergies de surface

cos = Lsv— s, (IL.1)
Vv

A partir du signe de cos @, nous pouvons distinguer deux types de systémes, les systémes
hydrophobes si cos < 0 et les systemes hydrophiles si cos@ > 0. La relation de Young
(I1.1) n’est valide que dans le cas ou le substrat est idéalement plat, cependant les surfaces
réelles sont souvent rugueuses et/ou poreuses a 1’échelle nano et microscopique.Afin de
quantifier 'effet de la rugosité sur les propriétés de mouillage, nous pouvons considérer un
modele 2D ot une goutte liquide est déposée sur substrat micro patterné constitué d’un
réseau de piliers. On caractérise le substrat par sa densité de piliers ¢ et son coefficient de
rugosité » > 1 défini comme le rapport entre la surface réelle et la surface projetée dans
le plan paralléle a la surface. Pour commencer, supposons que le systéme partiellement
mouillant (0 < 6 < 7/2) de telle sorte que le front d’avancement de la goutte liquide suit
continuellement la surface du substrat, c’est-a-dire en I’absence de vapeur a I'interface. Un
tel état est appelé état de Wenzel, voir Fig. I1.10(a).

En notant 0* 'angle de mouillage apparent entre la goutte et les piliers situés a la ligne
triple et dx le déplacement de la ligne de contact, I’énergie libre de surface par unité de
longueur Fyy s’écrit 2

dFw = r(vst — Ysv)dx + 3 cos 0*d. (I1.2)

La minimisation de (II.2) donne la relation de Wenzel reliant I’angle de Young 6, a
I’angle de mouillage apparent 8* et au coefficient r,

cos 0" = rcosb. (11.3)

Comme 7 > 1, 'expression (I1.3) montre que, lorsqu’un substrat est rugueux ou bien
patterné, les propriétés de mouillage sont exacerbées. De ce fait, un systeme supposé hydro-
phobe sur un substrat idéalement plan deviendra encore plus hydrophobe sur un substrat

1. Il est aussi possible d’appliquer le principe fondamental de la dynamique a la ligne triple, cependant
bien que cette démarche donne le méme résultat elle est nettement moins conceptualisable physiquement.

2. Notons que 'expression de F' n’est valide que dans I'approximation ou le déplacement de la ligne de
contact dx est faible devant la période du substrat.
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FicURE I1.10 — Schéma d’une goutte liquide sur un réseau de piliers proche de la ligne
triple : (a) état de Wenzel, (b) état de Cassie-Baxter, (c¢) avancée du front d’imbibition et
(d) état d’imbibition avec la coexistence d’un film et d’une goutte liquide.

patterné (respectivement pour un systéme hydrophile). A présent nous pouvons calculer
le seuil de stabilité de 1'état de W au-dessus duquel la goutte recouvre compléetement le
substrat composé de piliers en formant un film liquide. On parlera dans ce cas d’état d’im-
bibition, voir Fig. I1.10(c). Dans ce cas, la variation d’énergie libre de surface par unité de
longueur lorsque le film progresse d’une longueur dz sur le substrat s’écrit

dF = (ys1 — Ysv)(r — @)dz + 7, (1 — ¢)dx. (IL.4)

Une minimisation de I’ nous donne le critére pour 'avancement du film,

0 < 0y, (11.5)

avec cosf; = (1 — ¢)/(r — ¢). Ce résultat montre que si le critere (I1.5) pour l'avancée
du film est vérifié il est possible de contréler le recouvrement du substrat en jouant sur
la géométrie du substrat. Dans le cas inverse ou 6 > 0, le systéme reste dans un état de
Wenzel. Si le volume de liquide est plus grand que le volume entre les piliers, la goutte
coexiste avec le film ayant totalement recouvert le susbtrat, voir Fig. I1.10(d). Dans ce
cas, la variation d’énergie libre correspondant a un déplacement dx de la ligne de contact
s’écrit

dFr = (Vs — Ysv)@da — (1 — ¢)da. (IL.6)

En minimisant (I1.6), on obtient une expression pour ’angle de mouillage apparent

cos 0 = ¢pcosh+1— ¢. (IL.7)

Dans le cas contraire ou le systeme est hydrophobe, il est énergétiquement favorable
pour le systéeme de former des poches de vapeur sous la goutte plutét que de recouvrir le
substrat. Ainsi, la goutte reste a la surface du substrat sans pénétrer entre les piliers, cet
état est appelé état de Cassie-Baxter [21], voir Fig. I1.10(b).

En considérant que 'interface liquide/vapeur au niveau des poches de vapeur est plate,
c’est-a-dire pour une pression de Laplace constante dans le liquide, et que la taille de la
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goutte est significativement plus grande que la période des piliers, 1’énergie libre de surface
Fop s’écrit

dFep = ¢(vs1 — Ysv)dx + (1 — @) ypda + 1 cos 0% d. (IL.8)

En mininisant (IL.8), on trouve que I'angle 68* & I’équilibre est égal a

cos* = —1+ ¢(cosf +1). (IL.9)

Ce résultat ne nous dit pas si ’état de Cassie-Baxter est plus favorable énergétiquement
que Pétat de Wenzel. Ainsi en comparant 'expression de Fyy donnée par (I1.2) a celle de
Feop donnée par (I1.8), on trouve que I’état de CB est de plus basse énergie de Iétat de
W si

o—1
r—¢

Si cette condition n’est pas respectée, la configuration la plus stable thermodynami-
quement correspond & 1’état de Wenzel.

Le schéma Fig. I1.11(a) résume le comportement de cos#* en fonction de cosf dans
les trois états W, I et CB. Premiérement, pour 6 € [—1,0cp]| le systéme se trouve dans un
état de Cassie-Baxter, puis pour 6 € [fcp, 0] dans un état de Wenzel et finalement pour
0 € [01,1] dans un état d’imbibition. Notons que nous n’avons pas décrit la stabilité des
différents états CB, W et 1.

“cosqj////
‘\ 4
(a) N (b) T

cosfop < (I1.10)
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FIGure II.11 — (a) Diagramme donnant le cosinus de l’angle de conctact apparent 6*
en fonction de l'angle de Young 6 dans les trois régimes : CB, W et I. (b) Données
expérimentales donnant le comportement du cosinus de I'angle apparent 6* en fonction
du cosinus de I'angle de Young 6 [134]. L’angle critique 6. correspond a l’angle c-p défini
dans le texte.

Parallelement a ’approche théorique que nous venons de présenter, ’équipe de re-
cherche de Kao [134] a proposé un graphe, Fig. I1.11(b), issu de résultats expérimentaux
reliant le comportement du cosinus de ’angle apparent 6* en fonction du cosinus de 'angle
de Young 6 pour une goutte liquide déposée sur un substrat rugueux. On observe sur ce
graphe plusieurs régimes et une asymmeétrie entre le régime hydrophile (§ < 7/2) et hydro-
phobe (6 > 7/2). Ces résultats expérimentaux sont en accord qualitatif avec I’évolution
linéaire de cos 8" en fonction de cos @ donné par le modele analytique dans les états I, W
et CB. Notons cependant que le modele ne permet pas d’obtenir des résultats quantitatifs
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en raison des approximations qu’il nécessite. Le lecteur pourra trouver des modeles plus
développés en consultant les travaux de Wolansky [160].

Nous venons de voir que la rugosité du substrat modifie les propriétés de mouillage. Un
des résultats importants obtenu avec des substrats patternés est ’existence d’états méta-
stables. Par exemple, il est possible d’observer un état de CB dans un domaine ou I’état de
W est plus favorable énergétiquement. Dans ce cas, en perturbant le systeme on observe
une transition de I’état de CB vers I'état de W. De plus, en raison du couplage entre le
mouillage et la rugosité du substrat, il est possible de controéler les propriétés de mouillage
d’un systeme en jouant sur la géométrie et la rugosité du substrat. Le fruit de I’évolution
a permis a la nature d’utiliser cette propriété a ’échelle de plusieurs millions d’années. En
effet, certaines especes de plantes et d’insectes, voir Fig. I1.13 et Fig. I1.14, utilisent des sur-
faces micro texturées pour favoriser I’hydrophobicité ou ’hydrophilicité [7,17,53,137,158].
Récemment, grace aux progres technologiques, il est possible de créer des substrats pat-
ternés inférieurs a 1’échelle du micrometre et parfaiment organisés géométriquement, voir
Fig. I1.12. Dans ce contexte, ’étude des propriétés de mouillage des liquides sur ces sub-
strats ont connu un nouvel essor ces vingt derniéres années [12,19,118,134]. Par exemple,
la question de la dynamique de relaxation d’une goutte sur un substrat rugueux reste en-
core mal comprise en raison de la difficulté majeure a modéliser la dynamique de la ligne
triple. En effet, la phase liquide doit obéir aux équations de Navier-Stokes, cependant
lorsqu’on écrit ces équations on observe une singularité a la ligne triple : la dissipation
visqueuse diverge. Afin de résoudre ce probléme il faut introduire une longueur caracté-
ristique ("cut off") microscopique qui régularise la singularité. L’origine physique de ce
"cut-off' est encore fortement discutée. Parmi les nombreuses possibilités proposées nous
citerons par exemple celles faisant intervenir 1’élasticité du substrat, une longueur de glis-
sement ou encore des processus a petite échelle comme ’évaporation proche de la ligne
triple... Finalement, nous mentionnerons les techniques de simulation utilisées pour étu-
dier les propriétés de mouillage (forme d’équilibre, dynamique...). Parmi les plus connues
et utilisées, les techniques dites de "Lattice Boltzmann" [80], au lieu de résoudre numé-
riquement les équations de Navier-Stokes, résolvent 1’équation de Boltzmann discrétisée
pour un fluide Newtonnien en utilisant des modeles pour traiter les collisions entre les
particules du liquide. Nous pouvons également citer les techniques de champ de phase qui
permettent d’accéder a la dynamique des interfaces [10,115,116].

FIGURE I1.12 — Exemple de surfaces micro-patternés réalisées par ’homme : (a,b) substrat
constitué de micro piliers [12,119] et (c) substrat de nanotubes de carbone [7].

Maintenant que nous avons rappelé les propriétés de mouillage des liquides sur des
substrats plans et micro-patternés nous allons, par analogie, étendre ces propriétés aux
cristaux solides de taille nanométrique.
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F1GURE I1.13 — Exemple de surfaces micro-patternés naturelles : (a) feuille de Colocasia
esculenta [158] et (b) feuille de Lotus [7].

FIGURE I1.14 — Exemple d’états de Cassie-Baxter observés dans la nature : (a,b) Microvelia
marchant sur l'eau sans contact direct entre 1’eau et les pattes de l'insecte grace a la
présence de poils a Pextrémité de ses pattes [17] et (c) une goutte de mercure liquide en
état Cassie-Baxter sur une feuille de Lotus [7].

II.4 Mouillage solide

I1.4.1 Limite de I’analogie entre le mouillage liquide et solide

A Tinstar d’une goutte liquide, la forme d’équilibre d’un cristal déposé sur un substrat
a volume, température et nombre d’atomes fixés s’obtient par un calcul thermodynamique
en minimisant I’énergie libre de surface et d’interface. Ainsi, pour un solide isotrope sur un
substrat plan, c’est-a-dire lorsque les énergies de surface ne dépendent pas de ’orientation,
nous pouvons définir une loi équivalente a la loi de Young pour les solides,

cos = Jsv " Jas, (IL11)
Yav

Dans l'expression (II.11), 6 est langle que forme le cristal avec le substrat et sy,
Yas €t Yau les énergies de surfaces, respectivement substrat/vapeur, absorbat/substrat et
absorbat /vapeur. Comme nous le voyons, 1’équation (II.11) ne fait pas intervenir le vo-
lume du cristal ce qui implique que les effets statiques liés au mouillage sont invariants
d’échelle lorsqu’on néglique les effets élastiques. Bien que le calcul de la forme d’équilibre
d’un cristal solide repose sur les mémes principes thermodynamiques que pour une goutte
liquide, la cinétique de relaxation difféere grandement. S’il est compliqué de donner des
ordres de grandeurs des temps caractéristiques de relaxation a ce niveau sans avoir établi
au préalable un certain nombre de concepts, nous savons bien que les échelles de temps
mises en jeu durant la relaxation different grandement entre un cristal et un goutte liquide.
Par exemple, dans la vie de tous les jours, un cristal solide (diamant, sapphire...) semble
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conserver sa forme taillée alors que, pour une masse équivalente, un goutte d’eau relaxe
vers sa forme d’équilibre en quelques millisecondes. Néanmoins, a 1’échelle nanométrique
et a haute température, comme nous le montrerons plus tard, un cristal relaxe sur des
échelles de temps allant de la milliseconde a I'heure, donc 1’évolution morphologique est
directement observable lors d’une expérience. Etant donné que les principes thermody-
namiques donnant la forme d’équilibre d’un cristal solide sur un substrat sont identiques
a ceux pour une goutte liquide et que la cinétique de relaxation met en jeu des échelles
de temps observable a I’échelle d’une expérience il est possible de faire I’analogie entre le
mouillage liquide et solide 3.

Cependant, bien que certaines analogies peuvent étre faites entre le mouillage liquide
et solide, il persiste des différences notables. Tout d’abord, le flux de matiere contrélant la
dynamique est controlé par I’hydrodynamique dans le volume dans le cas des liquides et par
la diffusion des atomes en surface pour un cristal. Une des conséquences de la diffusion de
surface implique I’échelle de longueur caractéristique est le micrometre pour les liquides et
le nanometre pour les solides [6]. De plus, contrairement aux liquides, les énergies libres de
surface sont anisotropes. Finalement, 1’élasticité peut modifier notablement les propriétés
des cristaux alors qu’elle n’intervient pas pour les liquides.

Comme nous venons de le mentionner la température joue un role important concernant
la forme d’équilibre et la dynamique de relaxation d’un cristal. Dans la partie suivante,
nous allons introduire la température caractéristique contrélant la morphologie d’une sur-
face cristalline, et montrer que 'anisotropie peut mener a des singularités dans la forme
d’un cristal : les facettes.

I1.4.2 Température de transition rugueuse

Les techniques de microscopie a effet tunnel (STM : Binnig et Rohrer en 1986) ou
encore de microscopie électronique modernes permettent de sonder la matiere a ’échelle
atomique. Ces techniques expérimentales offrent la possibilité d’observer la morphologie
des surfaces : terrasses, marches, lacunes, crans, adatomes... Des expériences utilisant
des méthodes de diffraction atomique ont montré que le nombre de marches et de crans
a la surface du cristal augmente avec la température. Or ces deux quantités jouent un
role prépondérant dans 1’évolution morphologique cristalline car ils représentent des sites
d’absorbtion et d’émission d’adatomes privilégiés.

Il est possible de définir une température critique T,., appelée température de transition
rugueuse, pour laquelle I’énergie libre d’une marche tend vers zéro. Si la température du
cristal est inférieure a la température de transition rugueuse, I’énergie libre d’une marche,
ou encore tension de ligne, est positive. Dans ce cas, le systeme doit dépenser de 1’énergie
pour créer des marches. On s’attend donc qu’en-dessous de T, une surface cristalline
reste atomiquement plate. A mesure que 'on augmente la température, I’énergie libre
de formation d’une marche diminue jusqu’a s’annuler & la température de transistion
rugueuse T,.. Cela implique qu’au dessus de 7T, la formation d’'une marche n’engendre
aucune dépense d’énergie. De ce fait, la densité de marches augmente, cependant en raison
de l'interaction répulsive entre deux marches leur nombre reste limité. Il est possible
d’obtenir une expression analytique de 7, en comptant le nombre de liaisons qu’il faut
briser pour former une marche a partir d’'un modele Solid On Solid [125]. En annexe
VIL.3 on donne le détail du calcul permettant d’obtenir 7, dans le cadre d’'un modele
SOS ou les atomes possedent des liens entre premiers et seconds voisins. Il existe une
autre méthode plus rigoureuse permettant de calculer analytiquement 7,.. Cette méthode
consiste a étudier le comportement de la fonction de corrélation [114]

3. On peut par exemple relier une longueur élastique étant définie comme le rapport entre une énergie
de surface et une énergie volumique élastique a la longueur capillaire dans le cas du mouillage liquide.
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G(R) = <(Z(F+ R - z(m)2> , (11.12)

avec z(7) la hauteur de la marche a la position 7 de la surface du cristal. La température
de transition rugueuse correspond a la température pour laquelle la fonction de corrélation
G diverge. Notons, qu’en toute rigeur la température de transition rugueuse dépend de
l'orientation de la surface considérée ce qui complique son calcul.

I1.4.3 Energie de surface d’un solide cristallin

Une goutte liquide en équilibre avec une phase vapeur possede une forme d’équilibre
parfaitement sphérique. Depuis la découverte du microscope électronique dans les années
1980 nous sommes capables d’observer précisément la forme d’équilibre d’un mono cristal
sous ultra vide. Comme nous venons de le dire, la forme d’équilibre d’un cristal en-dessous
de la température de transition rugueuse est facettée en raison de I’anisotropie des éner-
gies libre de surface. Avant de présenter un modele simple permettant de montrer cette
anisotropie rappelons la définition d’'une facette et d’une surface vicinale. Premierement,
en-dessous de la température de transition rugueuse et a 1’équilibre, nous appelerons une
facette cristalline une surface accrochée au potentiel cristallin de la couche sousjacente.
Dans un cristal, les sites du réseau sont repérés par le vecteur 77, , = ld1 + mdz + nds ou
a1, do, ds sont les vecteurs de base de la maille cristalline et [, m, n des entiers appelés in-
dices de Miller. II est possible de définir une surface vicinale, i.e. surface dont 'orientation
est proche de celle d’une facette, a partir des indices de Miller.

En-dessous de T, ces surfaces vicinales ont naturellement une structure en marche
d’escalier et donc composées d’une succession de terrasses de longueurs [ séparées par des
marches dont la hauteur est égale au parametre de maille du cristal a, voir Fig. I1.15 et
Fig. I1.16(a).

FIGURE II.15 — Image STM montrant une face (001) du silicium composée de marches
orientées [110], [81].

Pour introduire la notion d’énergie libre de surface d’une surface cristalline considérons
le modele le plus simple possible correspondant & un cristal 2D cubique (seulement deux
indices de Miller). Pour un réseau cubique, le plan (I=1 m=0 n=0) correspond au plan
défini par les vecteurs dy ds, (111) au plan perpendiculaire & la diagonale du cube... Si,
conformément a la Fig. I1.16(a), les indices de la surface de référence sont (01) alors ceux
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de la surface vicinale sont (1n). On peut ainsi introduire 'angle § ~ 1/n que forme la
surface vicinale avec la surface de référence. L’énergie libre de cette surface vicinale s’écrit

v(0)l cos§ = B + (0 = 0)L, (11.13)

ot | = na est la distance entre les marches dans le plan (1n), 8 1’énergie libre de marche *
et y(0) lénergie libre par unité de surface (aussi appelée tension superficielle et tension
de surface). Finalement, dans 'approximation des petits angles et en prenant en compte
la symétrie 8 — —60, Uexpression (I1.13) devient

1 (0) ~ §!9| + (0 = 0). (IT.14)

La représentation graphique de I’équation (II.14), appelée "gamma plot", montre que
la tension de surface est anisotrope contrairement aux liquides, voir Fig. I1.16(b). Les
points de rebroussement au voisinage des surfaces de bas indice de Miller correspondent a
des minima de la tension de surface traduisant la présence de facettes. Généralement, les
surfaces d’indices de Miller faibles correspondent aux plans cristallins les plus stables et
inversement les surfaces d’indices élevés sont des surfaces de plus hautes énergies.

A’Y
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00000000000 ;
< I=na > e

(a) (b)

FIGURE I1.16 — (a) Schéma d’une surface vicinale orientée (1n) avec n =5 et (b) gamma
plot.

Comme nous ’avons vu dans la partie traitant du mouillage liquide, la forme d’équilibre
d’une goutte liquide est obtenue en minimisant I’énergie libre de surface. Suivant cette
idée, et en sachant que l’énergie libre de surface d’un solide est anisotrope, nous allons
maintenant montrer comment on obtient la forme d’équilibre d’un cristal solide.

I1.4.4 Forme d’équilibre d’un cristal

En 1901, G. Wulff a énoncé un théoreme donnant la forme d’équilibre d’un cristal libre
en I'absence d’élasticité, voir annexe VII.1. Le théoreme de Wulff s’écrit
_ 20y(77)

M. = . 1.1
OM .7t Ay (I1.15)

Dans Déquation (I1.15), le vecteur OM définit Pensemble des points & la surface, i est le
vecteur unitaire normal & la surface du solide au point M,  est le volume atomique, ~(7)
est 1’énergie libre de surface et Ay est appelé la sursaturation®. Il existe une résolution
géométrique de I’équation I1.15 appelé construction de Wulff, voir annexe VIIL.1. Il est

4. Pour un cristal 3D ( correspond a une tension de ligne.
5. Pour un gaz parfait a la pression P par rapport a la pression de saturation Ps du réservoir infini, la
sursaturation s’écrit Ay = kT In(P/P).
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important de remarquer le théoréeme de Wulff 11.15 ne fait pas intervenir le volume du
cristal. En d’autre termes, le rapport d’aspect entre la taille des différentes facettes du
cristal est invariant lorsque le volume augmente. En d’autre termes, le rapport d’aspect
entre la taille des différentes facettes du cristal est invariant lorsque le volume augmente.
Ce résultat peut étre étendu a un cristal sur un substrat plan en négligeant 1’élasticité.
Dans ce cas, la forme d’équilibre du cristal est donnée par le théoreme de Wulff/Kaishew.
Ce théoreme montre que la forme d’équilibre d’un cristal sur un substrat plan correspond
a un cristal libre tronqué. La hauteur de troncature dépend du mouillage entre le substrat
et le cristal.

Lorsqu’un cristal déposé sur un substrat ayant un parametre de maille différent, ’éner-
gie élastique amene une contribution grossierement proportionnelle au volume qui brise
I'invariance d’échelle de la forme d’équilibre. Ainsi, le cristal peut transiter vers différentes
formes lorsque son volume augmente [133]. L’observation de ce phénomene le plus célebre
est la transition du premier ordre d’une forme pyramidale vers des domes facettés sur les
systémes Ge sur Si(001) [120,121] & mesure que le volume de I'ilot augmente, voir Fig. I1.17.
Des résultats similaires ont été observés pour les systémes InAs sur GaAs(001) [29], voir
Fig. I1.18. Le premier modeéle théorique expliquant ces transitions fut proposé par Tersoff
et Tromp en 1993 [144]. Dans ce méme article, ils observent expérimentalement qu’un
cristal d’argent sur un substrat de Si(100) posséde une taille critique au-dela de laquelle le
cristal transite d'une forme compacte symétrique 3D vers une forme allongée ressemblant
a un fil quasi 1D. Cette transition d’un état compact symétrique vers un état allongé a
été observée pour des systemes TiSis/Si(111) [162], voir Fig. I1.19, et CoSiz/Si(001) [55].
L’idée centrale permettant de comprendre la brisure d’invariance en volume repose sur
le fait que la minimisation du potentiel thermodynamique donnant la forme d’équilibre
prend en compte la contribution élastique dépendant du volume du cristal. En effet, a me-
sure qu'un cristal croit, son interface avec le substrat grandit augmentant ainsi I’énergie
élastique stockée dans le cristal. Lorsque la contribution élastique est du méme ordre de
grandeur que la contribution diie aux énergies de surfaces et d’interfaces, le cristal transite
vers une forme lui permettant de relaxer les contraintes élastiques.
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FIGURE I1.17 — (a) Forme et taille des iléts de Geg 3Sip.7 durant la croissance. On observe
une transition de la forme d’équilibre : pyramides (P) — pyramides tronquées (TP) —
domes facettés D1,2,3,4. La décroissance du diametre des ilots est diie au mirissement
d’Oswald. (b) Image LEEM et schéma des différentes formes d’équilibres observées [121].
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FIGURE I1.18 — Image AFM d’lot de InAs/GaAs(001) (a) et de Ge/Si(001) (b). Evolution
du rapport d’aspect des ilots lorsque leur volume augmente : (c) InAs/GaAs(001) et (d)
Ge/Si(001) [29]. On observe une transition pyramide (P) — dome de transition (TD) —
dome (D) durant la croissance.

I1.4.5 Dynamique de relaxation a la surface d’un nanocristal
11.4.5.1 Mécanismes de transport de masse

La relaxation de la forme d’un cristal, qui permet de décroitre ’énergie libre, met en
jeu un déplacement de la position de la surface induit par un apport ou une perte de
matiere. Le transport de cette matiere peut se faire soit par des processus volumiques, soit
par des processus de surface.

Le transport de masse volumique a deux origines : I’évaporation-condensation d’atomes
vers ou a partir d’'une phase vapeur, et 'attachement-détachement de lacunes mobiles
dans le volume du cristal. Ces phénomenes sont habituellement importants a tres haute
température, proche de la température de fusion.

A plus basse température, les processus de diffusion de surface dominent le transport de
masse. C’est ce régime, permettant la relaxation de la forme d’une nanoparticule sans perte
ou gain de volume, qui nous intéressera par la suite. Si on diminue encore la température,
la surface est alors gelée, et la forme des nanoparticules est figée.

Les phénomenes que nous allons décrire dans la suite de cette thése peuvent donc étre
observés dans un fenétre de température, suffisamment haute pour permettre d’activer la
diffusion de surface, mais pas trop haute pour empécher I’évaporation. Les températures
précises correspondant a cette fenétre dépendent fortement des systeémes considérés, mais
aussi aux échelles de temps et d’espace mises en jeu, comme discuté dans [95,114].

11.4.5.2 Dynamique limitée par la diffusion des adatomes

Dans cette partie nous allons décrire la théorie de Mullins et Herring [60,96,97,102,103],
datant des années 1950 et 1960, qui permet d’obtenir le temps de relaxation d’un cristal en
fonction de la température et de sa taille caractéristique dans ’approximation continue.

Lorsqu’une surface est rugueuse, par exemple si la température est supérieure a la
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Ficure II.19 - (a) Diagramme de bifurcation des états compacts (width) et allongés
(length). Les symboles correspondent aux points expérimentaux et les courbes a la théorie
proposée par Tersoff et al [144]. (b) Images AFM 3D d’ilot de TiSiz. De la gauche vers la
droite, on observe un ilot allongé de section triangulaire, puis un ilot compact et un ilot
allongé de section trapézoidale [162].

température de transition rugueuse ou si la densité de marches et de crans est élevée, la
dynamique de relaxation d’un ilot est généralement limitée par la diffusion des adatomes le
long des surface. En s’appuyant sur les travaux de Mullins en 1957 [96] sur la dynamique
de relaxation d’une tranchée en surface, nous pouvons décrire I’évolution d’une surface
lorsque la dynamique est limitée par la diffusion des adatomes. Pour cela considérons un
modele 2D continu pour un systéme constitué par un ilot de N = V/Q atomes déposé sur
un substrat.

L’énergie libre de Gibbs est définie par G = F' — uN avec u le potentiel chimique local
a la surface libre de I'llot. Le potentiel chimique dépend de la courbure de la surface x et
de la tension de surface v(f) ou 6 est défini comme 'angle entre la normale a l'interface
et une direction donnée,

(I1.16)
On définit la rigidité comme 5(0) = v(0) + 82870(29). Pour un systéme isotrope on a vy = ~y
et k sont constants. Les gradients de potentiel chimique agissent comme une force ther-
modynamique qui crée des flux d’adatomes le long de la surface (le lecteur pourra trouver
plus d’informations en consultant les ouvrages sur la théorie de la réponse linéaire [117]).
Si le gradient de p est faible, le flux de matiere s’écrit

D dC d (9,UJ
J=—-—T 11.17
kT Os ( )
avec D4 le coefficient de diffusion des adatomes et C,y la concentration des adatomes
en surface et s la longueur d’arc le long de la surface. Par conservation de la masse, on

obtient la vitesse normale & la surface V,, en fonction de J

oJ
n=——- 111
v s (IL.18)

DyqaCrdf) .
En posant b = %, on obtient
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Finalement, en repassant en coordonnées carthésiennes, on obtient, dans I’approxima-
tion des faibles pentes, ’équation d’évolution de la hauteur libre de I'ilot h(x,t)

Va=b (11.19)

Oh(x,t) ::_béﬁ@ggj)_ (11.20)

ot Ox*
Comme 'équation aux dérivées partielles (I1.20) est linéaire, une simple analyse dimen-
sionnelle donne la loi d’échelle du temps de relaxation. On obtient donc que le temps de
relaxation d’un cristal est proportionnelle & L*/T ou L est la taille typique de la perturba-
tion. Plus précisément, ’ordre de grandeur du temps sur lequel une perturbation de taille
L de la surface disparaisse est égale & L4151,
Notons qu’on obtient une loi d’échelle identique en supposant que h(z,t) = t5f (j&)-
La solution de I’équation aux dérivées partielles (I1.20) donne une loi d’échelle avec a =
3 = 1/4. Donc, dans un régime limité par la diffusion des adatomes le long des surfaces %,
on obtient donc une évolution morphologique ~ t1/4.

11.4.5.3 Dynamique limitée par la nucléation d’ilots bidimensionnels

En-dessous de la température de transition rugueuse, la dynamique de relaxation d’une
facette est généralement limitée par 'annihilation de marches [114] ou la nucléation d’ilots
bidimensionnels a la surface [27,148,149], voir Fig. I1.20.

after 100min

(D)

r:wml_ 2nm]
0 50’ nm 0

50 nm

Fi1GURE I1.20 — Images STM et profiles des hauteurs lors de la nucléation d’un ilot bidi-
mensionnel de glace : (a) début de la nucléation et (b) apres 100 minutes [149].

Dans ce cas la nucléation, suivant les travaux de Mullins et Rohrer [98], dans le cadre
de la théorie classique de la nucléation, nous pouvons calculer le temps moyen de nu-
cléation d’un ilot bidimensionnel sur une facette. Considérons un cas simple ou un ilot
bidimensionnel d’épaisseur monoatomique, et circulaire, croit a la surface d’un substrat
plan a partir d’un réservoir de particules infini. En notant I’énergie libre d’une marche ~4
et Apu le potentiel chimique local a la surface par unité d’aire, I’énergie libre de Gibbs du
systeéme, en négligeant les effets élastiques, s’écrit

6. Notons que lorsque la dynamique est limité par des processus de désorption/absorption on obtient
la méme loi d’échelle [96].
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G(r) = 2mrys — Apmr?, (I1.21)

L’expression de G(r) traduit le fait qu’il existe une compétition entre un terme d’énergie
de marche et un terme d’énergie de surface lorsque 'ilot croit. Le premier terme traduit
le fait que I’énergie augmente lorsqu’on augmente le périmetre de I'tlot et le second terme
correspond a la diminution de 1’énergie lorsque 1'llot incorpore de la matiere issue du
réservoir de particules. La valeur de r. correspondant au maximum de G s’obtient en
résolvant %—f = 0, soit

e st
Ap’
A partir de la barriere de nucléation G(r.) = 7y2/Ap, on définit la probabilité de
nucléer un ilot de rayon r,

Te (11.22)

G(re)
kT
En notant le facteur cinétique A = Cyqw.Z avec Cyq la densité surfacique d’adatomes, w,
le taux d’absorption d’un adatome par I'ilot de rayon r. et Z le facteur de Zeldovich, le
taux de nucléation par unité d’aire s’écrit

P ~ exp(— ) (I1.23)

_G(TC) )
kgT 7
Le lecteur pourra trouver une description complete de la théorie classique de la nucléation
donnant I'expression du facteur cinétique A dans le cadre de la croissance cristalline en
consultant le livre de Yukio Saito [125]. L’inverse du taux de nucléation correspond au
temps moyen qu’il faut attendre avant de nucléer un ilot de rayon r.. Notons que l'ex-
pression (I1.24) dépend exponentiellement de la barriere de nucléation G(r.), cela implique
qu’il est difficile d’obtenir un ordre de grandeur en accord avec I’expérience. Cependant, en
remarquant que la courbure est en 1/L alors Ay ~ 1/L ce qui implique que G(r.) ~ L avec
L une longueur caractéristique du systéme 7. On en déduit donc que le temps de relaxation,
lorsque la dynamique est controlée par la nucléation, se comporte comme ~ exp(L/T).
Pour résumer, nous venons de voir que la dynamique de relaxation d’un cristal mettait
en jeu des processus de surface correspondant a la diffusion d’adatomes. En fonction de
I’état de surface d’un cristal, rugueux ou atomiquement plat, la dynamique peut étre
limitée soit par le temps nécessaire aux adatomes pour diffuser d’un site donné vers un
site ou le potentiel chimique est plus faible, soit par la nucléation d’un ilot bidimentionnel
servant de précurseur a la constitution d’une nouvelle couche. Dans la partie suivante, nous
allons décrire un type de simulation qui permet de prendre en compte ces deux mécanismes
et de traiter des systemes de plusieurs millions d’atomes sur des temps caractéristiques
correspondant au temps de relaxation que nous venons de discuter.

J = Aexp( (I1.24)

II.5 Meéthode de simulation Monte Carlo

I1.6 Quelle méthode de simulation choisir pour étudier le
mouillage solide ?

Comme nous venons de le montrer, le flux de matieére permettant au cristal de re-
laxer vers sa forme d’équilibre correspond au mouvement des adatomes en surface. Les

7. La longueur L dépend de la géométrie du systeme. De maniére générale il est possible de définir L
comme la longueur caractéristique sur laquelle il faut prendre la matiére pour former le noyau de nucléation.
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adatomes sont émis a partir des marches et des crans. L’émission et la diffusion surfa-
cique des adatomes sont des processus thermiquement activé qui mettent en jeu des temps
caractéristiques pouvant varier de l'ordre de 10% s & 107!? s pour une température de
I'ordre de 1000 K. De plus, nous avons vu que selon le mécanisme limitant la dynamique
de relaxation, diffusion des adatomes le long des facettes ou bien nucléation d’un ilot bi-
dimentionnel, le temps de relaxation augmente lorsque la taille du systéme augmente et
diminue avec la température. Pour des cristaux de plusieurs milliers d’atomes a T" = 1000
K, le temps de relaxation, selon la nature des cristaux, peut varier de quelques micro
secondes a plusieurs minutes.

Ainsi la méthode de simulation choisie pour étudier le mouillage d’un cristal sur un sub-
strat nano patterné, et plus particulierement la dynamique de relaxation, tout en conser-
vant une description microscopique doit nécessairement pouvoir accéder a ces échelles de
temps. Suivant ce dernier critére, les simulations de dynamique moléculaire et de DFT sont
a exclure, voir annexe VII.2. En effet, bien que permettant une description microscopique,
I’évolution d’un systeme de plusieurs milliers d’atomes peut étre simuler par des méthodes
de dynamique moléculaire standard sur des temps de 'ordre de la nanoseconde et par
des méthodes DFT sur des échelles de temps de 'ordre de la pico seconde. La méthode
de simulation microscopique qui permet d’atteindre les échelles de temps et de volume
correspondant a la relaxation d'un cristal est la méthode Monte Carlo cinétique (KMC).
Outre les échelles de temps et de volume atteignables, les simulations KMC possedent
le net avantage d’étre largement utilisées pour étudier la dynamique des fluctuations des
surfaces a I’équilibre [104,135] et la croissance cristalline [112,123,128]. Un autre avantage
des modeles KMC, cette fois-ci par rapport aux modeles continus, est qu’ils prennent en
compte naturellement la dynamique de nucléation sur les facettes, ce qui est compliqué
pour les modeles continus. De plus, les modéles Monte Carlo cinétiques que nous utilisons
sont simplifiés de sorte que leur comportement ne dépend que d’un nombre réduit de para-
metres. Cependant, ils sont assez réalistes dans leur structure microscopique pour pouvoir
rendre compte au moins qualitativement des comportements génériques de systemes va-
riés. Pour toutes ces raisons, nous proposons d’utiliser des simulations KMC pour étudier
la dynamique de mouillage. Dans les parties suivantes, suivant 1’ordre chronologique, nous
allons décrire le formalisme des simulations Monte Carlo (MC) d’équilibre qui permettent
d’accéder aux propriétés statiques d’un systeme. Puis nous présenterons dans le détail les
simulations KMC qui permettent d’étudier la dynamique de relaxation d’un systeme.

I1.6.1 Monte Carlo d’équilibre : algorithme de Metropolis

La méthode Monte Carlo originelle fut proposée par N. Metropolis, A. W. Rosenbluth,
M. N. Teller et E. Teller [93] au début des années 1950. Initialement utilisées en physique
statistique, les méthodes Monte Carlo sont & présent largement répandues dans de nom-
breux domaines (économie, modelisation, etc). D’un point de vue physique, les méthodes
MC sont des méthodes itératives qui permettent d’obtenir I’équilibre thermodynamique
d’un systeme. L’idée fondatrice est de générer a chaque itération un nouvel état o dans
I’espace des phases du systeme en utilisant des nombres aléatoires. L’état o est accepté ou
refusé suivant ’agorithme de Metropolis afin qu’a I’équilibre, c¢’est-a-dire apreés un certain
nombre d’itérations, le systéme explore des états en accord avec la distribution d’équilibre
P.,(0). Une fois I'équilibre atteint il est possible de calculer des moyennes d’ensemble
d’observables (contrairement aux simulations MD donnant des moyennes temporelles).

Comme nous venons de le mentionner, il est nécessaire de sélectionner les états générés
aléatoirement de telle sorte que le systeme relaxe vers ’équilibre thermodynamique. Plus
précisément, on cherche a créer une séquence d’états acceptés formant une chaine de Mar-
kov ergodique qui converge vers la distribution d’équilibre P.q(0) de 'ensemble statistique
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considéré (canonique, grand canonique, etc).

Pour produire une chaine de Markov nous devons au préalable contruire une matrice des
probabilités de transition entre deux états accessibles W (o — o’). La forme des éléments
de la matrice de transition n’est pas connue a priori, cependant W doit obéir a certaines
propriétés [78]. Parmi elles, il faut que la matrice soit normée, qu’elle conserve 1’état
d’équilibre, qu’elle décrive toutes les transitions possibles (ergodicité) et qu’elle prenne en
compte la micro réversibilité. Notons que la forme des éléments de la matrice W n’ont pas a
priori de réalité physique. La micro réversibilité, plus connue sous le nom de bilan détaillé,
signifie que la matrice de transition W et la probabilité P, de se trouver a I’équilibre dans
un état donné vérifient,

W(o — 0')Pey(0) = W(o" — o) Pey(c’). (I1.25)

Le bilan détaillé représente une condition suffisante mais non nécessaire pour que la chaine
de Markov des états générés converge vers la distribution d’équilibre F,. Le choix de
Metropolis est de définir la matrice de probabilité de transition W comme,

V(o! — 0)Pey(0’)
W(o — ¢') = min [ 1, 4 , 11.26
( ) ( V(o — 0')Pey(0) ( )
ou V est la matrice de base de la chalne de Markov spécifiant les différentes transitions
possibles. Bien souvent, la matrice V est symétrique ce qui simplifie I'expression de la

matrice de transition,

W(o — ¢') = min (1, %:;g;) , (I1.27)

Une telle définition de W vérifie les criteres d’une matrice de transition de probabilité men-
tionnés auparavant. Notons que cette définition fait apparaitre le rapport des probabilités
d’équilibre ce qui nous dispense d’avoir a calculer la fonction de partition du systeme qui
s’avere dans bien des cas impossible. De plus, la formulation de Metropolis permet d’obte-
nir un taux d’acceptance maximal, c¢’est-a-dire qu’elle maximise la probabilité d’accepter
une nouvelle configuration.

L’algorithme Monte Carlo, avec la définition de la matrice de transition de Métropolis,
permettant de générer un ensemble d’états convergents vers la distribution d’équilibre
thermodynamique est le suivant,

— Premiérement, a partir d’'une configuration du systeme donné o, on génere une
nouvelle configuration o’. Le passage d’une configuration & une autre se fait en
tirant aléatoirement un événement (mouvement, changement de spin, etc). Le tirage
se fait selon un nombre aléatoire obéissant a une distribution uniforme.

— Ensuite, on calcule la transition de probabilité W (o — o¢’) avec la définition de
Metropolis.

— Le programme tire un autre nombre aléatoire R € [0,1) avec une distribution uni-
forme.

— Si W(o — ¢') > R on accepte la nouvelle configuration ¢’. Si, a 'inverse, W (o —
0’') < R la nouvelle configuration est rejetée et le systéme se maintient dans la
configuration o.

Jusqu’ici, nous avons décrit les méthodes MC d’un point de vue tres général, a présent
nous allons nous placer dans ’ensemble canonique (N,T,P constants). Lorsque le systeme
physique étudié est décrit par un Hamiltonien H, la distribution d’équilibre canonique
P.4(0) s’exprime,
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o (47)

Z

Ou Z est la fonction de partition canonique du systéme, définie a partir de la somme sur
tous les micro-états accessibles. Nous pouvons écrire le bilan détaillé,

Puy(0) = (I1.28)

W(o—0')  Pylo) (_H(U')—H(U)> (11.29)

W(o' — o) Pgylo) kyT

En appelant AE = H (o) —H(o), I'expression de la matrice de transition selon Metropolis
devient,

(11.30)

AE

1 st AE <0,
exp (—,%—T) sinon.

Avec la définition (I1.30), la configuration o’ est acceptée avec certitude si AE < 0, donc
si elle est énergétiquement plus stable que la configuration o précédente. Au contraire si
AFE > 0, la configuration o’ a une probabilité d’étre acceptée qui diminue exponentielle-
ment avec ’écart d’énergie entre les deux configurations. Il est important de noter que, a
Iinverse des simulations DFT et MD, dans une simulation MC, les barrieres d’énergie AFE
apparaissant dans ’expression de W doivent étre connues a ’avance.

Dans 'ensemble canonique, la définition de W proposée par Metropolis implique que
lorsque le systeme se trouve dans une phase basse température, le taux d’acceptance d’une
nouvelle configuration devient extrémement faible en raison du poids de Botlzmann. En
d’autres termes, lorsque exp(—AFE/kpT) << 1 la convergence du systéme vers son état
d’équilibre devient tres lente. De méme, lorsque le systéeme a atteint son état d’équilibre,
ou bien se trouve dans un état métastable, la probabilité qu’une nouvelle configuration
soit acceptée est faible ce qui restreint ’étude des fluctuations autour de 1’équilibre.

De surcroit, les élements de la matrice de transition W ne possédant a priori aucune
réalité physique, cela entraine que la succession des configurations menant jusqu’a 1’équi-
libre thermodynamique ne posséde pas de sens physique non plus. De ce fait, la séquence
des états ne reflete pas la dynamique de relaxation du systeéme. Il n’est donc pas possible
de définir un incrément de temps physique reliant deux configurations successives, ce qui
empéche d’étudier les propriétés et les processus dynamiques du systeme.

Dans la partie suivante, nous allons présenter I'algorithme Monte Carlo cinétique per-
mettant de dépasser les limites des simulations MC d’équilibre.

I1.6.2 Simulation Monte Carlo cinétique : algorithme BKL

Comme nous 'avons vu, les méthodes MC d’équilibre présentent deux problémes ma-
jeurs. Lorsque le taux d’acceptance devient faible, la fréquence de génération d’une nouvelle
configuration est tres faible ce qui réduit la vitesse de convergence. D’autre part, le choix
de la matrice W proposé par Metropolis n’ayant pas de réalité physique, il n’est pas pos-
sible de définir un pas de temps physique séparant deux configurations successives. Pour
dépasser ces limites, en 1975 I’équipe de A. B. Bortz, M. H. Kalos et J. L. Lebowitz [15] a
développé une nouvelle méthode Monte Carlo baptisée par la suite Monte Carlo cinétique.

L’idée proposée par Bortz et al, est de calculer 'ensemble des probabilités des diffé-
rents événements réalisables avant le tirage aléatoire puis de sélectionner un évenement
conduisant a une nouvelle configuration suivant sa probabilité relative d’apparition et de
le réaliser de maniere certaine. Cette méthode a l'intérét majeur d’accepter une nouvelle
configuration a chaque itération, ce qui équivaut a avoir un taux d’acceptance de 1. De
plus, lorsqu’il est possible d’écrire les éléments de la matrice W en accord avec 'origine
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physique des processus microscopiques gouvernant 1’évolution du systeme, les simulations
KMC permettent d’accéder aux propriétés dynamiques. Nous allons dans la partie suivante
établir rigoureusement les conditions a respecter pour qu'une simulation KMC permette
de décrire un systeme physique réel.

Lorsqu’on s’intéresse a des problemes de relaxation, de physique hors équilibre ou
encore de fluctuations autour d’un état d’équilibre, nous pouvons souvent écrire une équa-
tion maitresse décrivant 1’évolution temporelle de la distribution de probabilité P(o,t)
des configurations du systéme. Dans 'approximation de Markov, I’équation maitresse sur
P(o,t) s’écrit :

8]3(;?t) = ZW(U' — 0)P(d',t) — Z W (o — o')P(o,t). (I1.31)
o’ o’
On définit a présent j = 1,..., N comme ’ensemble des éveénements possibles lorsque le
systéme est dans une configuration o et R; le taux de transition associé a I’évenement
j. Les éléments de la matrice de probabilité de transition W font intervenir les taux de
transtion R; et la matrice de base VJ(c — o). La matrice VI(c — o) définit si la
transition de 1’état o vers I’état o', via la réalisation de I’événement j, est réalisable.

W(o — o) = Z R;Vi(o — o). (11.32)
j=1

Notons que la définition de W (I1.32) implique de connaitre I’ensemble des taux de transi-
tion R. L’algoritme KMC que nous allons présenter permet d’implémenter une dynamique
physique qui obéit & (I1.31).

— On forme une liste des j = 1, ..., N événements possibles et on calcule leurs taux de

transition ;.

— On calcule le taux de transition cumulé Q = Zj»v:l Rj pour k=1,..,N.

On tire un nombre rationnel aléatoire U; € (0, Q) distribué uniformément.

— On sélectionne et réalise I’évenement k tel que Qr_1 < Uy < Qp, avec Qp = Z?Zl R;.

— On incrémente le temps.

Cet algorithme réalise un évenement par itération et possede la propriété d’effectuer
un évenement k donné proportionnellement & son taux de transition. Plus exactement, la
probabilité d’effectuer 'éveénement k est égale a Ry /Q. Cette premiere propriété permet
de dépasser la limite du faible taux d’acceptance de l'algorithme MC d’équilibre lorsque
le systeme est dans une phase basse température par exemple.

Reste a présent de s’assurer que ’algorithme KMC permet d’établir une interprétation
dynamique cohérente entre une simulation KMC et une expérience physique. En d’autres
termes, il est nécessaire d’avoir un lien direct entre le temps de simulation et le temps
physique réel. Pour cela, une étude théorique menée par K. A. Fichthorn et W. H. Weinberg
[46] a montré que la simulation devait remplir certains critéres® :

— L’évolution du systeme doit étre décrit par un processus de Poisson?. Pour que ce
critere soit rempli, il faut que les taux de transition R; soient indépendants des
évenements précédents et soient des fonctions uniformes du temps. Dans notre cas,

8. L’article mentionne un critere reliant la taille du systeme a l'indépendance des évenements. Cepen-
dant, ce critére est discutable. Dans le cas d’un petit systéme (molécule par exemple) les mouvements
atomiques ne sont pas indépendants, induisant & chaque transition un mouvement global de la molécule.
Cependant, si l'on est capable de lister ces mouvements, les petits systemes sont parfaitement modélisables
via une simulation MC.

9. Un processus de Poisson doit vérifier trois propriétés. Le nombre d’évenements effectués durant un
intervalle de temps infinitésimal est nul (événements rares). La probabilité qu'un événement se produise
dans un intervalle est proportionelle a la longueur de cet intervalle. Le nombre d’événements dans un
intervalle de temps disjoint est indépendant
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le processus de Poisson correspond au nombre d’évenements effectués durant At.
Donc, la probabilité que sur un intervalle de temps ¢ un nombre k£ d’évenements se
soient produits s’exprime P(k) = ((Qt)*/k!)e@".

— Les transitions d’un état vers un autre doivent impérativement refléter la "hiérarchie
dynamique" du systéme tout en satisfaisant le bilan détaillé a I’équilibre thermody-
namique. En d’autres termes, les taux de transition doivent étre extraits de la phy-
sique du probleme. Cela impose de connaitre au préalable leurs origines physiques a
I’échelle microscopique ou mésoscopique.

— L’incrément de temps At entre deux mouvements doit étre implémenté correctement

en termes de variables aléatoires.

Lorsque ces conditions sont réunies, une simulation KMC permet d’obtenir et d’in-
terpréter correctement les propriétés dynamiques du systéme en apportant une solution
numérique & ’équation maitresse (I1.31). Nous allons développer a présent comment doit
étre incrémenté le temps pour avoir une correspondance directe entre le temps de simula-
tion et le temps physique.

Soit At une variable aléatoire correspondant a I'intervalle de temps entre 2 événements.
Pour caractériser cette variable aléatoire il faut calculer sa fonction de partition Fas(t) =
P(At < t). La fonction de partition de la variable aléatoire At exprime la probabilité qu’au
moins un événement se produise avant un temps ¢ fixé. On a donc P(At <t) =1 — R(t)
avec R(t) la probabilité qu’aucun événement n’ait lieu jusqu’au temps t.

De la méme maniere, la probalité R(t + At) qu’aucun mouvement ne soit effectué
pendant l'intervalle de temps t + At s’écrit

R(t +dt) = R()(1 — Qdt), (I1.33)

avec Qdt le probabilité d’avoir au moins un éveénement durant dt.
La solution de I’équation différentielle (I1.33) donne :

R =exp (—Qt) avec P(0)=1. (11.34)

La fonction de partition de la variable aléatoire At est Fas(t) = 1 — exp (—Qt). On
peut a présent calculer la densité de probabilité pa,(t) :

dFa(t)

par(t) = TR Qexp (—Q1) (I1.35)

A partir de la densité de probabilité de At on souhaite décrire la distribution physique
du temps a l'aide d’un nombre aléatoire u € (0,1) distribué uniformément. La nouvelle
variable aléatoire u doit remplir la condition :

pa(t)dt = p(u)du avec p(u) = 1. (I1.36)

En intégrant la relation (II1.36) entre ¢ € [0, At] et w € [0,u] on obtient finalement I’ex-
pression de 'intervalle de temps stochastique entre deux mouvements :

In(u) ‘

At = — (I1.37)

Avec cette définition du pas de temps, on obtient que le temps Monte Carlo cumulé T}, =
S At est approximativement proportionnel au temps physique réel 1°.

10. Notons qu’un tel calcul de l'incrément de temps n’est possible que si les probabilités de transition
illustrent un processus de Poisson.
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Il est possible d’utiliser un pas de temps moyen At = % ne faisant pas intervenir un
nombre aléatoire afin d’accélérer le temps d’exécution du programme. Une telle approxi-
mation introduit une erreur sur les moments centrés du temps d’ordre supérieur ou égal
a 1, ceci sera discuté en annexe VII.4.

Lorsque I’ensemble des criteres que nous venons de mentionner sont remplis, une si-
mulation KMC standard permet de simuler 1’évolution de systemes composés de quelques
centaines de milliers d’atomes sur plusieurs milliards d’évenements.
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Chapitre III  Mouillage d’un ilot solide sur un substrat de nanopiliers controlé par les
énergies de surface et d’interface

II1.1 Introduction

Comme nous 'avons vu dans le chapitre introductif, la croissance d’ilots a la surface
de substrats nanopatternés permet de résoudre de nombreux problemes qui peuvent ap-
paraitre lorsque 1’épitaxie est réalisée sur un substrat plan. Nous savons qu’une goutte
liquide sur un substrat micropatterné peut exister sous différents états (CB, W et I) dont
les domaines de stabilité sont bien connus. Or, s’il est a présent admis que des états si-
milaires pour des ilots solides peuvent étre obtenus expérimentalement en utilisant des
substrats nanopatternés, il n’existe cependant a ce jour qu’une faible quantité d’études
théoriques concernant la stabilité de ces états [50,67,113,143]. Le but de ce chapitre est
de décrire théoriquement, en utilisant une approche analytique et des simulations KMC,
le mouillage d’un ilot sur un substrat composé de nanopiliers. Premierement, nous étudie-
rons les seuils de stabilité des différents états. Puis, lorsque ces états sont instables, nous
décrirons la dynamique de leur transition vers un nouvel état. Nous montrerons que selon
les parametres physiques et la géométrique du substrat, la dynamique peut étre limitée
soit par la diffusion des adatomes en surface soit par la nucléation 2D. Afin de fournir un
cadre théorique le plus large possible, nous utiliserons un modele générique qui ne tente
pas de décrire quantitativement un systeme spécifique, mais qui puisse plutdét mettre en
évidence une phénoménologie observable dans une large classe de systemes. Les travaux
théoriques que nous allons présenter sont les premiers du genre sur le sujet du mouillage
solide sur des substrats patternés.

I11.2 Modeéle atome sur réseau 3D

Les modeles Solid-On-Solid (SOS) [34, 141] sont souvent plus utilisés pour étudier
les propriétés de mouillage et de démouillage de films minces solides sur des substrat
plans [35,110, 111, 129]. Cependant, lorsque le substrat est patterné ces modeéles sont
inappropriés car ils ne permettent pas les zones de vide en-dessous de 'absorbat. Pour
cette raison, dans cette partie, nous allons présenter le modele d’atomes sur réseau et
le code KMC que nous avons utilisé pour étudier les propriétés statiques et dynamiques
du mouillage d’un cristal (absorbat) sur un substrat patterné composé de nanopiliers en
I’absence d’élasticité dans le contexte post-croissance d’un recuit sans évaporation, de telle
sorte que le nombre d’atomes du systeme reste constant.

Considérons un réseau cubique de parametre de maille a ot chaque site du réseau
peut étre occupé par un atome de l'absorbat, par un atome du substrat, ou bien rester
vide [67,113,143]. Dans ce cas, un atome posseéde au maximum 6 premiers plus proches
voisins (NN) et 12 seconds plus proches voisins (NNN)

La cohésion du systéme est assurée par les énergies de liaison des atomes avec leurs NN
et leurs NNN. Les atomes d’absorbat interagissent avec leurs NN avec I’énergie de liaison
Ji et avec leurs NNN avec I’énergie de liaison Js. Respectivement, lorsque 'interaction se
fait entre les atomes de I’absorbat et ceux du substrat on notera les énergies de liaison Jg;
et JSQ.

En supposant que l'interaction entre les atomes du substrat est grande devant celle
des atomes de ’absorbat, nous pouvons faire 'approximation que le substrat est gelé de
telle sorte que seuls les atomes de ’absorbat peuvent bouger.

A partir des rapports entre les énergies de liaison, il est possible de définir deux para-
metres adimensionnés controlant la morphologie de I’absorbat. Premierement, le parametre
¢ = Jo/J1, avec 0 < ¢ < 1, détermine la forme d’équilibre du cristal. En ’absence d’inter-
action entre NNN, i.e. ¢ = 0, la forme d’équilibre du cristal est un cube ne possédant que
des facettes (100). Lorsque 'interaction entre NNN n’est pas nulle, i.e. ¢ > 0, les facettes
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’ orientation \ énergie libre par unité de surface \ forme ‘
(100) Y100 = J1(1 4+ 4¢)/(2a?) octagonale
(110) Y110 = J1v2(1 + 3¢)/(2a?) rectangulaire
(111) 111 = J1v3(1 +2¢)/(2a?) hexagonale

TABLE III.1 — Tableau donnant I’énergie libre par unité de surface et la forme des facettes
(100), (110) et (111).

(110) et (111) apparaissent. Deuxiémement, le parametre de mouillage x = Js1/J1 > 0
controle l'interaction entre I’absorbat et le substrat. Par analogie avec les liquides, consi-
dérons un absorbat solide sur un substrat plan. Si x — 0 le systéme est non mouillant,
dans ce cas la surface de contact a I’équilibre est minimale. Si 0 < x < 1 le systéme est
partiellement mouillant et conserve une forme 3D correspondant au cristal libre tronqué
en accord avec le théoreme de Wulff Kaishew. Dans le cas extréme ou y > 1 le systeme
est totalement mouillant ce qui se traduit par I’étalement d’une couche d’absorbat 2D
recouvrant le substrat.

Par exemple, a partir des valeurs des énergies libres de surface obtenues numérique-
ment pour Danielson et al [33] on trouve que x = 0.65 pour un systéme Si(100) sur un
substrat SiO2 amorphe (systéme SOI) [18,24]. De méme, & partir des données expéri-
mentales donnant la forme d’équilibre d’un cristal sur un substrat plan, dans le cas ou
I'interface est incohérente, le théoreme de Wulff-Kaishew donne xy = 0.35 pour Pt(111)
sur Yttria-Stabilizé ZrOs [51], x = 0.31 pour Pt(111) sur AlsO3 [92] ou encore y = 0.26
pour Pt(111) sur SizNy [51].

Pour une raison pratique nous imposons la relation supplémentaire Jso/Js1 = Jo/J1
afin de réduire le nombre de parametres libres.

Jusqu’a maintenant, la définition de ¢ et y ne faisait apparaitre que des grandeurs
microscopiques. Il est notamment possible de relier ces parametres a des grandeurs ma-
croscopiques. En effet, a basse température la rugosité des facettes est tres faible ce qui
permet d’approximer 1’énergie libre de surface par ’énergie de surface d’une facette par-
faitement lisse '. Ainsi, en comptant le nombre de liaisons d’énergies J; et Jo qu’il faut
briser pour former une facette d’orientation (1jk) donnée a partir d’un cristal massif, nous
pouvons obtenir I’énergie libre de surface par unité d’aire de cette facette

J
T = (4T R (4= - K)O) (L)

avec j, k égaux a 0 ou 1 et a? est la surface atomique. Le tableau II1.1 donne les énergies
libres de surface ainsi que la forme des trois facettes qui peuvent apparaitre dans notre
modele.

De méme, en comptant le nombre de liens brisés lorsqu’on sépare une interface sub-
strat/absorbat orientée arbitrairement (100) en deux surfaces libres (100) on peut relier
le coefficient de mouillage a ’énergie libre de surface et d’interface. On obtient que

2 — 1= Jev " Tas (I11.2)
Yav

avec Ysy, Yas €t Yav les énergies libres des surfaces par unité d’aire substrat/vide, absor-
bat/substrat et absorbat/vide orientées (100).

1. I est montré qu'a kg7T/J1 = 0.5 la forme d’équilibre du cristal était complétement facettée et
que l'approximation visant & remplacer les énergies libres de surface par les énergies de surface a T' = 0
introduisait une erreur de 'ordre de 1% [113].
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En introduisant la loi de Young donnant ’angle de contact d’une goutte liquide isotrope
sur un substrat plan dans I’équation (II1.2), on obtient une relation entre y et 'angle de
Young 6

2x — 1 = cos . (IIL.3)

Notons que la relation (II1.3) n’est valable que dans le cas d’un solide isotrope. Il est
cependant possible d’étendre cette relation aux solides anisotropes tant qu’ils ne sont pas
facettés. Dans le cas d’un solide facetté, 'angle de contact n’est pas un bon parametre de
controle car il est imposé par les orientations des facettes, et non par I’état de mouillage.
Dans le cas des liquides, 'angle de contact est utilisé pour caractériser deux effets diffé-
rents : (i) la mouillabilité, qui décrit I'affinité de la goutte pour le substrat, et est définie
en fonction des énergies libres de surface et d’interface par ’équation (II1.2)-(IIL.3) et (ii)
la géométrie : 'angle de contact étant 'angle observé a la ligne triple d’apres la relation
de Young. Cette deuxieme définition est étendue dans le cas des substrats structurés dans
la limite ou la taille de la goutte est beaucoup plus grande que la taille des structures. On
observe alors un angle de contact macroscopique effectif.

Pour s’adapter a notre systéme qui met en jeu le cas plus général ou apparaissent a la
fois des ilots trés anisotropes ou facettés, et des ilots ayant parfois une taille comparable
aux structures, nous caractériserons I’état de mouillage a partir d’une quantité différente
de I'angle de contact. Nous définissons le rapport entre la surface libre de I’absorbat N,
et 'interface absorbat/substrat N,

Y = Naw/Nas. (111.4)

Pour un solide 3D isotrope, qui prend la forme d’une spheére tronquée lors du mouillage
sur un susbtrat plan, ce rapport est égal a ¢» = 1/x. Donc, dans le cas isotrope, on a
Y =2/(14 cosO) = 274 /(Vav + Ysv — Yas). Pour un solide 3D parallélépipede on trouve
Y =5—4y.

Nous allons maintenant présenter le code KMC permettant de simuler I’évolution d’un
flot, décrit par le modele que nous venons de présenter, sur un substrat composé de nano-
piliers. On considérera une boite de simulation de volume L, x L, x L. périodique dans
les directions x et y. Comme nous l'avons vu dans la section 1.5, dans un code KMC
les taux de transition doivent étre connus a l’avance et refléter la physique du probléme
que 'on souhaite étudier pour avoir une correspondance entre le temps réel et le temps
de la simulation. Il est donc nécessaire de définir au préalable les événements gouvernant
la dynamique du systeme, ce qui dans notre cas correspond a la diffusion des atomes en
surface.

Pour qu’un atome d’absorbat soit autorisé a bouger vers un site de type NN le long de
I'interface absorbat/vide on impose comme regles que : le site de départ de 'atome doit
posséder au moins un voisin de type NN ou NNN, le site d’arrivée doit étre vide et permet
a l’atome de conserver au moins un NN ou un NNN. Ces restrictions sur les mouvements
interdisent donc la désorption d’atomes (monomeres) cependant, notons qu’elles n’inter-
disent pas la désorption de dimeres. Ces régles définissent un nombre fini d’événements
dépendant de la configuration de départ et d’arrivée. En annexe VIL.5, on montre comment
il est possible de regrouper ces événements en classes et ainsi avoir une formulation du
code KMC identique a I'algorithme "n-fold ways" proposé par A. B. Bortz, M. H. Kalos
et J. L. Lebowitz [15]. Notons que ce modele minimaliste permet de décrire la diffusion
des atomes en surface mais ne prend pas en compte des phénonemes plus complexes tels
que I’échange d’un atome de l’absorbat avec un atome du substrat plus connu sous le
nom anglais d’"intermixing" ou encore la désorption puis la réabsorption de monomere.
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Cependant, il permet a priori la formation de lacunes monoatomiques ou multiatomiques
dans le volume du solide.

Maintenant que nous avons défini les éveénements pouvant avoir lieu, il est nécessaire
de définir leur fréquence de réalisation v, aussi appelée taux de transition. Dans la plupart
des systemes physiques, et notamment en physique cristalline, les évéenements controlant
I’évolution temporelle sont des processus activés thermiquement. Dans ce cas, il est possible
de modéliser ces processus par un probléme de premier passage de Kramer [153]. Ainsi,
v~1 correspond au temps moyen pour qu’une particule piégée dans un puits de potentiel
de profondeur U, passe une barriere d’énergie Uy. Plus précisément, les taux de transition
obéissent a une loi d’Arrhenius qui dépend de la courbure des potentiels, de 1’énergie
d’activation Uy, — U, et de la température T2,

UM 1/2
v = (a?;)exp[—(Ub — U,)/kgT). (I11.5)

Dans 'expression de la fréquence de saut (II1.5) le facteur exponentiel varie plus rapi-
dement que le préfacteur cinétique lorsque ’on varie les parametres physiques. De ce fait,
pour simplifier, nous pouvons faire 'approximation que le préfacteur cinétique tend vers
une constante vy = % appelée fréquence d’essai et ne dépendant pas du type du
saut. Dans notre modele, la barriere d’énergie U, — U, se calcule a partir des énergies de
liaison que possede l'atome dans sa configuration initiale, i.e. avant le saut. On obtient
finalement que les taux de transition gouvernant la dynamique du systéme s’expriment

suivant la loi d’Arrhenius,
v =1pexp(— ZniJi/kBT) avec i = 1,2, 81, S9. (I11.6)
i

Dans l'expression (II1.6), n; est le nombre de NN et NNN du cristal et du substrat
que 'atome possede avant le saut. Pour 'atome d’un cristal, la fréquence d’essai est égale
A 1y ~ 10 Hz correspondant a la fréquence de Debye pour un cristal®. Dans la partie
suivante, en utilisant le modele et le code KMC que nous venons de décrire, nous allons
étudier les propriétés statiques d’un ilot déposé sur un réseau de nanopiliers.

I11.3 Etude statique de la stabilité d’un ilot sur un substrat
composé de nanopiliers

Dans cette partie, nous allons étudier la stabilité de I’état CB et W d’un 1lot cristallin,
décrit par le modele présenté ci-dessus, sur un substrat composé d’un réseau de nanopiliers.
Pour cela, considérons un substrat avec un arrangement périodique de piliers sur un réseau
carré de période ¢, = £,. Chaque pilier possede une section carrée de longueur £, et une
hauteur ¢,,. La périodicité relative des piliers est donnée par le rapport a = £, /¢).

IT1.3.1 Stabilité de I’état CB

Commencons par décrire la stabilité de ’état CB ou 1'llot est a la surface des piliers.
Les résultats que nous allons présenter dans cette partie sont issus des travaux réalisés
par K. Takano, Y. Saito et O. Pierre-Louis en 2010 [143]. En supposant que ¢ = 0 de

2. La loi d’Arrhenius pour les taux de transition s’obtient en résolvant I’équation de Fokker Planck
pour un mouvement sur-amorti [153].

3. On peut se convaincre aisément que I'expression des taux de transition donnée par (II1.6), ne faisant
intervenir que la configuration initiale, satisfait le bilan détaillé conformément a la théorie KMC énoncée
dans le chapitre précédent.
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FIGURE III.1 — Schéma d’un état CB : (a) inner state, (b) pinned state et (c) outer state.

telle sorte que l'ilot ne posséde que des facettes (100) et que la température est nulle
T = 0 pour avoir une équivalence entre I’énergie libre et ’énergie, nous pouvons calculer
analytiquement la forme d’équilibre de I'llot dans I’état CB puis le seuil de stabilité au-dela
duquel le systéme va transiter vers un état de W. Considérons un ilot de section carrée £2
reposant sur n, X n, piliers dans ’état CB.

Nous pouvons distinguer trois configurations possibles dépendant du volume de 1'ilot.
En gardant les termes anglophones, nous appellerons ces configurations : "inner state" si
(np — 1)y — £y <L < (ny, — 1)l + £y, "pinned state" si £ = (n, — 1), + £, et "outer state"
si (np, — 1)l + £, < < (np+ 1), — ¢, voir Fig. IIL.1. Ces trois états CB possedent des
énergies différentes, en appelant la position de la facette supérieure h et la progression de
la facette inférieure a I'intérieur des piliers h*, ces énergies s’écrivent

Ein/Yaw = 20% + 40h — 2x (0 — (np — 1)(€y — £,))?
+4(np — DA ((le — €p) + (1 = 2X) (€ = (np — 1)(lz — £))),
(IT1.7)

Epin/Yav = 20% + 40h — 2xn12,€12, +4n,(n, — 1)(1 — 2x)¢,h",

Eout/Yav = 202 + 40h — 2xn? 03 + 4(ny, — 1)h* (Ly — £y + (1 — 2X)npLp).

La forme d’équilibre de ces trois états s’obtient en minimisant les énergies libres (I11.7)
par rapport a £ a volume V' constant. Une fois que nous avons obtenu la largeur de 'flot ¢
correspondant & la forme d’équilibre nous pouvons calculer le critére de stabilité de I’état
de CB vérifiant ’équation,

OFE /vau
im
h =0  Oh*
On obtient finalement, en posant a = ¢, /¢, pour une géométrie et un volume V fixés,
la valeur critique du coefficient de mouillage x. au-dessus de laquelle la transition de I’état
CB vers I'état W intervient

= 0. (111.8)

3
Inner state — ZKS =(1+ (np —2)xc — 2><Z(np - 1)) (16153(8) )

P

Pinned state — x. = %, (I11.9)
v (np—1)a+(ny,+1)\>

Outer state — Zg = <(Oé — 1)%) .

Les courbes représentatives des équations (II1.9) délimitant les domaines de stabilité
de I’état de CB dans les trois configurations sont données sur la Fig. I11.2(a) pour oo = 3 et
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FIGURE II1.2 — (a) Seuil de stabilité de la transition CB-W dans ’espace de phase (V/ Kg, X)
pour a = 3 et n, = 4. Les lignes en pointillés délimitent les trois configurations inner,
pinned et outer states. (b) Résultats des simulations KMC a kgT'/J; = 0.5, ( = 0.2, £, = 2
et £, = £, = 6. Les cercles correspondent aux états CB stables et les croix aux états W
stables. La courbe correspond au modele théorique obtenu pour ¢ =T = 0. Voir [143].

ny, = 4. Comme nous pouvons le voir sur la Fig. III.2(b) le modeéle théorique 8 T' = { = O est
en accord qualitatif avec les simulations KMC réalisées a température finie kgT'/J; = 0.5
et pour ¢ = 0.2. Ceci indique que 'approximation visant a remplacer les énergies libres
par les énergies, ainsi que de négliger les facettes (110) et (111), n’introduit pas d’erreur
significative sur le calcul du seuil de transition.

IT1.3.2 Stabilité de I’état W

Nous venons de voir que lorsque la mouillabilité xy dépasse une valeur critique I’état de
CB devient instable et une transition vers ’état de W intervient. De méme, si y augmente
encore ’état de W devient a son tour instable et transite vers un état d’imbibition, noté
1, ou le cristal forme un film en s’étalant sur le substrat et remplit les interstices entre les
piliers comme cela est le cas pour les liquides [11,13,30,31,132].

La compréhension des propriétés et les processus d’imbibition solide représentent un
enjeu majeur pour controler la morphologie des films solides. Comme précédemment, nous
voulons calculer la valeur critique y. au-dela de laquelle le systeme gagne de 1’énergie
lorsque le front d’avancement du film progresse sur le substrat, c’est-a-dire lorsque 1’état
de W devient instable. En considérant un ilot de volume suffisament grand pour étre
considéré comme un réservoir de particules en état de W, la condition de formation d’un
film d’imbition s’écrit,

('7&5 - VSU)(T - 042) + (1 - Of2)')/afu <0 (IH.lO)

avec r > 1 le rapport entre la surface totale du substrat et la surface apparente, c’est-a-dire
la surface qu’aurait un substrat plan de méme dimension, et a? = (£,//,)? < 1 la fraction
du substrat qui reste libre?.

En utilisant la relation (III.2) dans (II1.10), on obtient le seuil de stabilité de I’état W,

1 1—a?

_—
X1 2(+

). (II1.11)

r— a2

4. On observe qu’en utilisant la relation 2x — 1 = cos @ on obtient le méme critere d’avancée du front
d’imbibition que pour un film liquide.
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S oI,

FIGURE II1.3 — Schéma d’un état ou coexiste un ilot et un film [50].

Notons que l'expression (III.11) donnant la valeur critique x; au-dessus de laquelle
la transition W vers I apparait a été obtenu en considérant 'ilot comme un réservoir de
particules. En toute rigueur, pour un ilot de taille finie, un terme prenant en compte une
contribution volumique devrait apparaitre. Cependant, comme le potentiel chimique d’un
ilot fini est toujours supérieur a celui d’un ilot infini (mirissement d’Oswald), I’expression
de x1 donnée par (II1.11) représente une borne supérieure au critére d’avancement du film.
Remarquons que x; > 0.5 ce qui implique que la transition d’un état W vers un état I ne
peut étre observée que pour des systémes ayant x > 0.5 comme par exemple Si/Si02 [33]
ou x ~ 0.65 ou encore Cu/T'i/Si02 [65] ou x =~ 0.8.

P. Gaillard, Y. Saito et O. Pierre-Louis en 2001 [50] ont montré que lors de transitions
d’un état de W 3D vers un état I 2D un état intermédiaire ou coexistent un ilot 3D et
un film intervient. On suppose que l'ilot situé au-dessus du film est a ’équilibre tel que
hr/Lr = o*(1 — x) avec hy la hauteur et L; la largeur de lilot. En notant, h = £, la
hauteur du film et Lg la largeur du film, le volume total du film avec un ilot a I’équilibre
est V.= hyL3 + hL% = L3a*(1 — x) + hL%(1 — &?), voir Fig. I11.3. L’énergie libre du
systeme constitué par un ilot 3D et d’un film 2D fini pénétrant le substrat patterné s’écrit

F/Yaw = L3 ((r — &) (1 — 2x) + (1 — a?)) + 6L3(1 — x)a?. (T11.12)

La largeur L d’équilibre de I'illot s’obtient en résolvant I’équation = 0 ce qui donne

OF /Yav
oLy
4hly, (1 — a?)

b= 20+ (1—a?)

(111.13)

Or, dans les conditions de mouillage partiel 0 < y < 1 et d’apres (IT1.11) on obtient que la
longueur L; d’équilibre est négative. Cela signifie que d’un point de vue thermodynamique,
un ilot ne peut exister sur un film de taille finie. A 'instar des liquides, cet état ne peut
exister que si le film a totalement recouvert le substrat. Cependant, on montrera dans
la partie suivante que selon la géométrie du substrat, la dynamique de I'imbition peut
étre limitée par des barriéres de nucléation élevées. Dans ce cas, la cinétique d’avancée
du film devient tres faible et il est possible d’observer des états ou I'llot coexiste avec un
film 2D de taille finie. En supposant que I'ilot situé au-dessus du film possede un rapport
d’aspect correspondant a son état d’équilibre nous pouvons obtenir, dans I'approximation
quasistatique, les domaines d’existence des états W, film + ilot IF et film F' a partir de
considérations géométriques. Pour un volume d’absorbat fixé, avec un film s’étalant sur
np X np piliers, la condition d’existence de I'état IF s’écrit Viyrp >V > Vip|p avec
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FIGURE I11.4 — Diagramme de stabilité des états W, I'F' et F' dans I'espace de phase (V,n).
Les courbes correspondent aux équations (II1.14) et (IIL.15) et les points aux simulations
KMC. Voir [50].

Vipip = hLE = gl (IT1.14)
et
Vivir = Vipp + (1 — x) L. (IT1.15)

On obtient finalement un diagramme de stabilité des états W, I'F' et F' en accord avec
les simulations KMC dans ’espace de phase (V,n) ou n correspond a la racine carrée du
nombre de piliers recouverts par le film, Fig. I1I11.4.

Maintenant que nous avons donné les criteéres de stabilité des états C'B, W et I pouvant
exister sur un substrat nanopatterné composé de piliers, nous allons étudier la dynamique
des transitions lorsque le coefficient de mouillage y est supérieur au seuil de stabilité.

II1.4 Dynamique d’imbibition : transition W — [

Ici, suivant les travaux de Philippe Gaillard et al [50], nous allons décrire la dynamique
d’imbibition dans le cas ou la hauteur des piliers est faible devant la taille caractéristique
de '1lot et que le critere d’avancée du front d’imbition est vérifié, i.e. si x > x;. Dans ce
cas, le systeme gagne de I'énergie en s’étalant et en pénétrant progressivement le substrat.
Comme nous 'avons vu dans la partie précédente ou nous avons décrit le seuil de stabilité
de I'état W, la dynamique d’imbibition est scindée en deux phases. Premierement, 'ilot
s’étale en restant dans un état de W, i.e. sans film. Deuxiément, un état ou coexiste un ilot
et un film apparalt jusqu’a la disparition totale de I'ilot, i.e. lorsque le film a completement
recouvert le substrat. Le temps caractéristique de la premiére phase est nettement plus
court que celui de la deuxieme phase. Pour cette raison, nous allons nous intéresser a la
dynamique de la deuxieme phase ou I'ilot, initialement en état W, coexiste avec le film
d’imbibition et montrer qu’il existe deux régimes différents en fonction de la distance entre
les piliers Zp’ voir Fig. IIL.5.
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F1cure II1.5 — (a) Séquence des états observés durant la dynamique d’imbibition : W,
IF et F. (b-f) Images KMC correspondant au premier régime, grand gap, gouverné par la
nucléation avec £, = 2. (g-h) Images KMC correspondant au second régime, faible gap,
gouverné par la diffusion avec ¢, = 4. (i) Schéma du premier régime. (j) Schéma du second

régime. Voir [50].
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I11.4.1 Dynamique limitée par la nucléation : grande distance entre les
piliers

Lorsque la distance entre les piliers Ep = {, — £, est grande, pendant la dynamique
d’imbibition le film conserve une forme carrée correspondant a la géométrique du substrat
et I'llot au-dessus du film est tres étalé, voir Fig. II1.5(b-f). Dans ce régime, chaque étape
de la dynamique correspond a ’avancée du front d’imbibition d’une rangée de piliers a la
suivante. L’avancée du front suit toujours la méme séquence d’événements. Premierement,
une faible perturbation localisée au bord du film forme un noyau permettant au film
d’atteindre localement une rangée de piliers voisine. Ensuite, un processus treés rapide
débutant a partir de ce noyau permet au film entier de se propager jusqu’a la rangée voisine
de piliers. Etant donné que le temps nécessaire pour créer un noyau est nettement plus
grand que le temps correspondant a la propagation du film jusqu’a la rangée voisine, on
en déduit que le mouvement du front d’imbibition est contr6lé par le premier évenement
de nucléation, voir Fig. II1.7(a). En considérant un noyau entre quatre piliers avec une
longueur zg, voir Fig. II1.5(i), et dans 'approximation ou le volume du noyau est tres
inférieur au volume de I'flot, nous pouvons estimer la barriere de nucléation correspondant
a la valeur maximale de zg = Zp =l — 4,

E - 2hl
— — 9, <£p(1 —X)+h— ”) : (IT1.16)
Y100 L,

avec L, = Lp dans ’état W et L, = L dans I’état IF. A partir de la barriére de nucléation
(II1.16), dans le cadre de la théorie classique de la nucléation, on peut calculer le taux de
nucléation J d'un noyau de longueur ¢, = ¢, — £,

J = 4(n —1),DC,, exp(—ﬂ), (IT1.17)
kgT

avec Cgq la concentration des adatomes a 1'équilibre et D le coefficient de diffusion a la
surface du film. Etant donné que le critéere d’avancement du film implique une valeur
de x proche de 1, il n’y a, a priori, pas de différence notable entre la fréquence de saut
des adatomes sur le film et a la surface des piliers. De ce fait, on peut remplacer D
par le coefficient de diffusion des adatomes le long des facettes (100) ce qui donne D =
a?vgexp(—J1(1 + 4¢)/(kT)). De plus, en écrivant le bilan détaillé au niveau d'un cran
on obtient que Ceq = exp(—2J1(1+(¢)/(kpT)). Sur la Fig. II1.6(b), on représente le temps
de nucléation moyen d’un noyau pour £, = 2 et avec n, = (ng + ny)/2 ol n, et ny
correspondent au nombre de piliers recouvert par le film dans les directions x et y. A
partir des temps de nucléation 1/J issue des simulations KMC, on peut extraire une
barriere de nucléation effective en utilisant (II1.17), voir Fig. III.6(a). On constate que,
en raison du poids exponentiel intervenant dans l’expression du taux de nucléation, il
existe un écart important entre les points KMC et le modele correspondant aux équations
(IT1.16) et (II1.17). Cet écart diminue lorsqu’on prend en compte les facettes (110) dans
le modele.

Notons que la contribution dominante de F4 est le terme en 2710017ph. Si h est de 'ordre
du nanometre, le bord du noyau peut étre considéré comme un assemblage de nj; marches
atomiques et y190h = ysnp, avec s I’énergie libre d’'une marche atomique. Pour des valeurs
typiques de 75 ~ 0.1 eV.A™! et kgT = 0.1 eV on trouve que Ey/kpT < 30. De plus, le
temps moyen de nucléation 7! d’un noyau dépend exponentiellement de E,, qui lui-méme
dépend linéairement de la distance entre les piliers gp, de ce fait la dynamique d’imbitition
ralentit lorsque Ep augmente. Cela indique que, en raison de la dépendance exponentielle
en F4 apparaissant dans le taux de nucléation, pour que la nucléation soit observable sur
des temps raisonnables, il faut que h et Zp ne dépassent pas quelques nanomeétres. De
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Ficure II1.6 — (a) Barriere de nucléation Ey et (b) temps de nucléation d’un noyau de
taille Zp = {; — {}, en fonction de n, = n pour £, = 2. Les courbes bleues correspondent
au modele analytique (II1.16) et (III1.17), les courbes en pointillés prennent en compte la
correction dlie aux facettes (110) et les points rouges sont issus des simulations KMC.
Voir [50].

tels substrats, ou Ep ~ 10 nm, peuvent étre obtenus soit par auto-assemblage durant la
croissance [95], soit en utilisant des films moléculaires [23] ou encore par des techniques
de lithographie par FIB [58].

I11.4.2 Dynamique limitée par la diffusion : faible distance entre les
piliers

Inversement, lorsque la distance entre les piliers est petite, le film semble isotrope et
possede une forme presque circulaire pendant la dynamique d’imbibition. De méme, 1'ilot
semble isotropique et montre une forte rugosité, voir Fig. ITL.5(g-h). Afin de décrire la dyna-
mique du second régime, considérons un modele simplifié axisymétrique, voir Fig. IIL.5(j),
ou les atomes diffusent entre I'llot central et le bord du film. On suppose encore une fois
que I'1lot relaxe instantanément vers sa forme d’équilibre. Les potentiels chimiques locaux
proches du haut de I'llot et du bord du film s’écrivent

_ 2“/an
M1 = )
{ _ 2“/Iziﬂ(xz—x) (ITL.18)
12 h(2x;—1)

En supposant un équilibre local entre le bord du film et le bord de 1I'1lot, on obtient que
Clr=gr, = Ceq(1+p;/(kpT)) pour i = 1, 2. Dans I'approximation quasistatique, I’équation
de diffusion des atomes mobiles au-dessus du film et de Iilot s’écrit DV2C = 0. Puis,
finalement, en imposant la conservation de la masse on obtient

Vi = (=1)""21rQR; DO, C,—r,, (IT1.19)

avec i = 1, 2 et Vi et V5 le volume de I'tllot et du film. Dans le régime intermédiaire ou
le volume de I'ilot est plus petit que le volume du film, i.e Vi = 7R?h; < V et pour
\p1| < |p2|, on obtient que I'évolution de la surface du film Ay = 7R3 obéit a

Ao (1 —1In l A,

(I11.20)

2ra?(1 = x) 2kpT

> o 37T/LQQDCeq(t0 — t)
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FiGURE III.7 — Aire de contact entre le film et le substrat en excluant les piliers Agp =
(1 — a?)Ap, avec Af le surface du film, en fonction du temps dans le régime 1 (a) avec
¢, =2 et (b) dans le régime 2 avec £, = 4. La courbe rouge en pointillés dans le régime 2
correspond a l’équation (I11.20) du modele. Le seul parameétre extérieur utilisé est le temps
final de collapse ty. Voir [50].

Dans l'expression (I11.20), Ay = V — Ash(1 —a?), v = V/((1—a?)mh) et tg est le temps de
collapse a partir duquel I'ilot disparait. On trouve donc que la surface du film As dépend
linéairement du temps aux corrections logarithmiques pres. Ce comportement est en bon
accord avec les simulations KMC, voir Fig. II1.7(b), ce qui confirme que la dynamique du
second régime est limitée par la diffusion des adatomes sur le film.

I11.5 Collapse de l'effet Lotus : transition CB — W

Jusqu’a présent, nous avons décrit la dynamique de la transition de I’état W vers
I’état I lorsque x > x7 et quand la hauteur des piliers était nettement plus petite que la
taille caractéristique de 1'llot. Dans cette partie, nous allons décrire la dynamique de la
transition de I’état CB pinned state vers un état de W dans le cas de figure ou la hauteur
des piliers /). est significativement plus grande que la taille caractéristique de I'ilot, voir
Fig. II1.8. Outre I'étude statique de la stabilité, une compréhension de la dynamique de
la transition de I'état CB vers I'état W est cruciale pour accéder a la limite de validité
de la croissance de cristaux a la surface de substrats nanopatternés. Nous avons vu qu’un
état CB pouvait exister sous trois formes : inner, pinned et outer states ayant des seuils
de stabilité différents donnés par (II1.7).

Lorsque les piliers sont suffisaments hauts et que x > x., la dynamique peut étre
divisée en deux phases. Durant la premiere phase, I'tlot s’empale irréversiblement dans le
réseau de piliers jusqu’a ce que les piliers traversent 1'ilot de part en part, 7.e. lorsque que
la facette supérieure de I'flot a atteint le haut de piliers. Ensuite, durant la seconde phase,
I'ilot suit un mouvement Brownien le long des piliers jusqu’a atteindre le substrat ou il
se "colle" irréversiblement ce qui correspond a la fin de la dynamique. Commencons par
décrire la premiere phase.
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gap
(d) (e)

Stochastic' diffusion

F1GURE II1.8 — Schéma de la dynamique d’un cristal solide déposé sur des nanopiliers pour
X = 0.7 > x. = 0.357. (a) L’ilot est initialement au-dessus des piliers dans un état CB
avec h = hg et h* = 0. (b) Durant 'empalement h diminue et inversement h* augmente.
Le temps d’empalement total est noté 7.. (c) Fin de Pempalement correspondant & h =0
et h* = h;. (d) Diffusion aléatoire de I'ilot le long de ’'axe z pendant le temps 7Ty. (e) Fin
de la diffusion, I'llot atteint le fond du substrat pour h* = £,,.. L’énergie de surface totale
et la position du centre de masse de I'llot Z.,, sont tracées en fonction du temps.
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II1.5.1 1°¢ phase : Modéle analytique de ’empalement irréversible

Considérons un ilot cubique de volume V = ((n, — 1), + £,)3 en état pinned CB
sur n, x n, piliers. Lorsque x > ., l'llot s’empale spontanément dans les piliers. Cet
empalement se produit par un flux de matiére migrant de la facette supérieure repérée
par z = —h vers la facette inférieure repérée par z = h*. Remarquons que l'axe z est
dirigé vers le bas. Le flux de matiere est dirigé par la différence de potentiel chimique
Ap = p(z = —h) — p(z = h").

Durant 'empalement, dans ’état pinned, la largeur de 'llot £ = (n, — 1)0; + ¢, est
constante. De ce fait, le seul degré de liberté est la hauteur h (ou h*) définie sur la
Fig. ITI1.8(Db).

Afin de simplifier les équations, comme précédemment, nous pouvons nous placer dans
I’approximation ou ( =71 = 0.

Dans ce cas, pour un ilot de N = V/Q avec Q le volume atomique, on peut cal-

culer le potentiel chimique local a partir de la variation de I’énergie libre de surface
w= (0F/0h)/(ON/Oh). On obtient en z = —h et pour z = h*,

p(=h) = 422,
{ (b = 4[_}/@1]9efnp€p+np(np71)(lf2x)€p' (I11.21)

PEY)
2—ngl2

Le seuil de stabilité est obtenu en résolvant I’équation Ay = 0 ce qui donne la valeur
critique du coefficient de mouillage

1 -
c=-l1-—__7 I11.22
X 2( (np—1)£x+£p> (I11.22)

au-dessus de laquelle ’empalement se produit ®. En prenant la limite des grands cristaux
avec n, > 1 on trouve que x. = 0.5, tandis que pour des ilots de plus petite taille xy < 0.5.

En supposant que la cinétique d’attachement et de détachement des adatomes au
niveau de la facette inférieure et supérieure est suffisament rapide pour qu’un équilibre

local soit atteint, on peut définir la concentration locale d’atomes en z = —h et z = h*
C(h*) = Ceqexp(u(h®)/kpT).

En écrivant le bilan détaillé entre les adatomes et un cran (kink site), Vging = CeqDad,
ol Viink = Yo exp((3J1 + 6J2)/kpT) est le taux de détachement d’atomes au niveau d’un
cran et D,qg = vpexp((J1 +4J2)/kpT) la constante de diffusion d’un adatome, on obtient
que

2.J;
Ceq = exp <_k‘BT(1 + C)) . (111.24)
On trouve donc, dans le cas ot Jy = 0 (i.e. ( = 0), que Cey = €xp (—%). Afin d’ob-

tenir I’évolution de la position des facettes inférieures et supérieures on doit au préalable
décomposer 'llot en deux régions (i) —h < z < 0 et (ii) 0 < z < h*. Les largeurs ef-
fectives sur lesquelles les adatomes diffusent dans ces deux régions sont(i) W = 4/ et
(i) Wi = 4(¢ — nyplp). Le temps caractéristique nécessaire & un atome pour parcourir
une longueur L est approximativement 74 ~ L?/D. Lorsque 7y < T, Ol Ty, correspond
au temps typique correspondant a un changement de la morphologie de I'llot tel que la
création d’une nouvelle facette, on peut se placer dans I’approximation quasi-statique ou

5. Cette expression est indentique a celle trouvée pour I’état pinned donnée en (IIL.7).
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0;C(z,t) ~ 0. Dans ce cas, I’équation a laquelle obéit la concentration des adatomes s’écrit
D,30..C(z,t) = 0 dans les zones (i) and (ii). La condition de continuité de la concentration
C(z,t) entre les deux régions s’écrit

Clz=0"t)=C(z=07,1). (I11.25)

De plus, la conservation locale de la masse impose que le flux de matiere le long de 'axe
z est constant d’ol

JQD(t) = —WDadazC(z, t)’z<0 = —W*DadaZC(Z, t)|z>0. (HI.QG)
En utilisant (I11.25) et (II1.26) nous pouvons déterminer analytiquement le profil de C(z, t).
La conservation de la masse en z = —h et z = h* donne
dh* Q
= 7J2D(t)
dt S K (I11.27)
{ F= s

avec S = (2 et S, = (2 — nf, Eg les sections des surfaces de I'flot dans les régions supérieures
(z < 0) et inférieures (z > 0). La solution du systeme d’équation (I11.27) s’écrit

(2I't + hW2)Y2 — W, hyg
SW - S*W* ’

hi(t) = S (I11.28)

avec ho = h(t = 0), T = 20D AC WW, (Sﬂ - Vg) et AC = C(h*) — C(—h).

L’expression de ’évolution de h(t) s’obtient en utilisant la conservation du volume
h(t)S + h*(t)Ss = hoS. Finalement, on déduit le temps d’empalement 7. en résolvant
I'équation h(7:) = 0 ce qui donne

e

__ hit 1
"~ 16QDgAC (1 T d>)> ; (I11.29)

avec ¢ = npl,/l la racine carrée de la fraction volumique occupée par les piliers lorsque
I'ilot est completement empalé. Lorsque x est proche du seuil de stabilité on observe
un ralentissement critique de la dynamique et le temps d’empalement diverge comme
Te ~ (x — xe) L. Ce résultat est similaire au ralentissement critique observé proche des
transitions de phase.

I11.5.2 1°° phase : Résultats KMC a ( = 0.2 et kgT/J, = 0.5

Afin de vérifier le modele analytique présenté ci-dessus, nous simulons I’empalement
d’un ilot de N = 2774 initialement déposé dans un état CB sur 2 x 2 et 3 x 3 piliers de
largeurs ¢, = 2. On choisit un substrat ayant une périodicité latérale £, = ¢, = 6.

L’évolution de la position de la facette inférieure h* et I’écart type sont tracés sur la
Fig. I11.9. Les barres d’erreur montrent que les fluctuations de h* diminuent & mesure que
x s’éloigne de ye.

Les résultats KMC montrent que I’empalement semble plus lent comparé au résultat
analytique (II1.28). Le décalage entre les points issus des simulations KMC et la loi ana-
lytique peut s’expliquer par différents processus au niveau des surfaces. Par exemple le
fait que le modele analytique ne prend pas en compte les facettes (110) et (111) et ne
décrit pas microscopiquement la nucléation d’une couche atomique au niveau des facettes
supérieures et inférieures, de méme il se peut que la cinétique ne soit pas instantanée
au niveau des facettes ou encore que le coefficient de diffusion différe légerement de celui
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FIGURE II1.9 — Simulation KMC (symboles) donnant la dynamique d’empalement d’un
lot solide de N = 2744 atomes. Les symboles et les barres d’erreur sont obtenus en
faisant une moyenne sur 5 simulations. Les courbes correspondent & (II1.28) sans variable
ajustable. Parametres de simulation : kgT'/J; = 0.5, ( =0.2, {, =, =6, {, =2, n, =3
correspondant a y. = 0.357. La zone achurée indique la fin de 'empalement.

calculé. Néanmoins, le comportement de 'empalement est bien décrit qualitativement, i.e.
la vitesse de descente de I'ilot a I'intérieur des piliers augmente lorsque x augmente.

La fin du collapse correspond a I’état ou la facette supérieure de 1'ilot a atteint le haut
des piliers ou encore lorsque h, = h;, avec h; la hauteur de I'llot complétement empalé, voir
Fig. IT1.10. Pour un ilot de N = 2774 avec des arrétes aigués entre les facettes (100), i.e. ( =
0, on trouve que h; ~ 175. Remarquons que I'ilot reste en état pinned durant la majorité de
I’empalement. Pendant les dernieéres étapes de ’empalement, c’est-a-dire lorsque h ~ 2a,
les couches restantes au-dessus des piliers se rétractent latéralement. Lorsque x est élevé,
ce processus s’accompagne d’un ralentissement de la dynamique de 'empalement comme
I'indique la zone achurée sur la Fig. II1.9. Cependant, comme ce processus met en jeu des
échelles de temps courtes, il a une influence limitée sur la dynamique globale et peut étre
négligé.

Suivant cette derniére remarque, nous pouvons tracer le temps total d’empalement 7,
pour un ilot de N = 8% = 512 atomes sur 2 x 2 piliers et de N = 143 = 2744 atomes sur
3 x 3 piliers pour différentes valeurs de y, voir Fig. II1.10. Bien que le modele analytique
(IT1.29) sous-estime 7. par rapport aux simulations KMC, il offre une bonne description
du temps d’empalement.

I11.5.3 2"¢ phase : Modéle analytique du mouvement Brownien

Durant I'empalement déterministe, 1'llot suit un gradient d’énergie provenant de la
diminution d’énergie libre totale associée a une augmentation de l'aire de contact avec les
piliers. Le flux de masse durant ’empalement est di a la différence de potentiel chimique
entre la facette supérieure et inférieure. Une fois I’empalement terminé, 7.e. quand h = 0,
I'llot explore un paysage énergétique plat et diffuse verticalement le long des piliers entre
deux bornes. La premiére, située en haut des piliers en h = 0, voir Fig. I11.8(c), joue le
role d’'une borne réflexive assurée par une barricre d’énergie AF;,, ~ 2n§€§7ay(1 - X)
correspondant a la transition h = 0 — h = —1. En utilisant les ordres de grandeur utilisés

6. Un calcul plus riguoureux a ¢ # 0 prenant en compte les facettes (110) montre que h; augmente
lentement de 17 a 18 lorsque x varie de 1 a 0.
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FIGURE II1.10 — Simulations KMC (symboles) donnant le temps moyen de ’empalement
irréversible 7. Les symboles sont obtenus en faisant une moyenne sur 5 simulations. Les
courbes correspondent & (II1.29) sans variable ajustable. Les lignes en pointillés repré-
sentent les valeurs critiques de x. au-dela desquelles I’empalement intervient, ici x. = 0.25
et xc = 0.357. Parametres de simulation : kgT'/J1 = 0.5, ( =0.2, £, = {,, = 6, £, = 2.

dans nos simulations KMC nous pouvons estimer AEy,, ~ 10%(1 — x) > kgT ce qui
signifie que cette barriere ne peut pas étre traversée par fluctuation thermique.

La deuxiéme borne, située au fond du substrat h* = ¢, Fig. II1.8(e), est absorbante.
En effet, la transition h* = £,, —1 — {,,, correspond a un gain d’énergie pour le systéme
égal & AFEpot = 2XYauSsx > kpT. De ce fait, lorsque l'llot atteint le fond du substrat il
reste irréversiblement bloqué.

Afin de décrire le mouvement de I'tlot durant la seconde phase, on considere un modele
discret de diffusion. La position de la facette supérieure est repérée par z = na avec n un
entier positif compris entre 0 et £,,, — h;. Comme I'ilot possede une hauteur h; = QN/S, le
long de ’axe z constante durant la diffusion, le seul degré de liberté macroscopique est la
position du centre de masse de I'flot, noté Z,,,. Pour simplifier les expressions, on redéfinit
I'origine du temps t — t — T, de telle sorte que t = 0 corresponde a présent au début de
la diffusion.

Comme h; reste constant durant la diffusion nous pouvons traiter 1'llot comme une
nanoparticule ponctuelle. Les taux de transition de 1'llot, correspondant a une variation
de Z.n = *1la, sont égaux a v, = v partout excepté pour n = 0, vg, ou ’environnement
énergétique est différent.

De plus, dans notre géométrie, le probleme de diffusion n’est défini que pour n > 0, on
peut cependant artificiellement étendre le domaine de diffusion pour n < 0 en supposant
la symétrie n — —n.

A présent, nous souhaitons obtenir 1’équation de diffusion gouvernant ’évolution du
centre de masse de I'llot. Pour cela, nous cherchons a définir une équation maitresse don-
nant 1’évolution de la probabilité P(z,t) que le centre de masse de 1'ilot soit a la position
z au temps t. Le formalisme de I’équation maitresse est donné en annexe VII.6. Dans I’ap-
proximation Markovienne, nous pouvons écrire ’équation maitresse discrete correspondant
a notre systeme
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Pu(t) = 7 [Pa(t) + Pacr(t) = 2P ()] for [n] > 2,

atpl(t) 70 ( ) + ’YPQ( ) - 2/7P1(t)a (III 30)
HP1(t) = oPo( ) +yPa(t) — 27 P-1(1), '
O Po(t) = vPi(t) + v P-1(t) — 270 P(1).

On pose A9P,(t) = n+1(t) + P,_1(t) — 2P,(t), ce qui nous permet de simplifier les
expressions.

P, (t) = vA9P,(t) pour |n|> 2,
5tP1(t) YA2Pi(t) + (vo — V) Po(t) pour n =1, (111.31)
O P_1(t) = vA2P_1(t) + (vo — 7)Po(t) pour n= -1, '
OPo(t) = vA2Py(t) + 2(v0 — ) Po(t) pour n=0.

En introduisant le delta de Kronecker d,, et A1 P, (t) = Pp11(t) — Py(t), le systeme d’équa-
tion (II1.31) devient,

atPn(t) = 7A2Pn(t) + (70 - 7)[Pn(t)A25n - 2A1Pn(t)A15n + 5nA2Pn(t)]' (111'32)

En passant a la limite continue, ¢’est-a-dire Ay = a?0,, et 6,, = ad (z), on obtient finalement
une équation aux dérivées partielles du deuxiéme ordre linéaire sur P(z,t) :

OP(2,t) = D0, P(2,t) + Ki[6"(2)P(2,t) — 6(2)0,. P(2,1)]. (IIL.33)

Dans 'expression (II1.33), on a introduit le coefficient de diffusion du centre de masse de
ot D; = ~a? indépendant de la position z et un coefficient cinétique K; = (7o — 7v)a®
prenant en compte la singularité en n = 0. Dans ’espace réciproque de Fourier I’équation
(IT1.33) s’écrit

dq/ dq/
O P(q,t) = —Dg*P(q,t) — Ki[2iq/%iq’P(q’,t) +q2/%P(q’,t)] (I11.34)

avec ¢ la variable duale de z.

Afin de résoudre ’équation de diffusion (I11.34) supposons que les piliers sont suffisa-
ment longs de telle sorte que nous pouvons négliger I'existence de la borne absorbante.
Lorsque le coefficient cinétique K; est faible on peut résoudre (I11.34) par perturbation.
Dans I’espace réciproque de Fourier P(q,t) = P%(q,t) + K;P(q,t)

A Tordre 0, on retrouve I’'équation de diffusion pour un mouvement Brownien & une
dimension,

0;P%(q,t) = —Dig>P°(g, 1). (I11.35)
En prenant la condition de normalisation [dzP(z,t) = [dzP°(z,t)+ K;P'(z,t) = 1, nous

trouvons comme solution

1
Pg,t) = %e—f’i'f’f. (I11.36)

En repassant dans ’espace direct,

1
POz,t) = o /Dite—z2/4Dif. (IT1.37)
7
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d /
0iP'(q,t) = —Dig*P'(q, 1) — Kiq® / 2—qP°(q’,t), (IT1.38)
T
que I'on peut réécrire sous la forme,
0iP'(q,t) = —Dig*P' (g, 1) — K; R (I11.39)
’ ’ 2w\ D;t 2w

En résolvant cette équation, nous obtenons,

1 /7 1t exp(¢®Dit)
1 _ 2 / 2
Pl(q,t) = —Kiq" /f 7%/0 dt N (I11.40)

En repassant dans I’espace direct, P!(z,t) s’écrit :

K, L e D, (=) 22
1 _ 27 / -
PA(zt) = <53 /0 W = oy (2 5= ) (IIL41)

Finalement, avec la condition initiale P(z,t = 0) = d(z), la solution de (II1.33) au
premier ordre en K; s’écrit

1 2
P — —z /4D1t
(=0 = Geppire®
K t o2 /[ADi(t~t")] 22
- —*_ [ d¢ 2 — ) I11.42
16w D? /0 t1/2(t — t1)3/2 D;(t —t) ( )

A partir de l'expression de P(z,t), on peut calculer la valeur moyenne (|z(t)|) et la
valeur quadratique moyenne (z(¢)?) de la position du centre de masse de 1'ilot :

oo AD\Y?  K;

P ~ /_OO ]z\P(z,t)dz—( : ) +om (I11.43)
—+0o0 1/2

(z(t)?) = / z2P(z,t)dz:2Dit+Ki< D) . (I11.44)
0 Ly

On voit que la prise en compte de la singularité en n = 0 introduit une correction par
rapport a la solution de I’équation de diffusion 1D avec K; = 0. Dans le cas de la valeur
moyenne de la valeur absolue de la position, cela revient & réaliser une translation sur
I’axe des ordonnées. Pour la position quadratique moyenne une correction a ’ordre #1/2
apparait.

Notons que la solution obtenue par perturbation devient invalide a temps courts, i.e.
t < K?/D3}. C’est pourquoi, en principe, les résultats (I11.43) et (II1.44) ne peuvent étre
comparés aux simulations KMC qu’a temps longs, i.e. pour t > K2?/D3.

A présent, en supposant D; et K; connus, nous pouvons calculer le temps moyen 7y
pendant lequel I'1lot diffuse dans le réseau de piliers avant d’atteindre la borne absorbante
correspondant au fond du substrat Fig. I111.8(e). Ce probléme est bien connu et revient
a calculer un temps de premier passage [153]. Considérons le cas général d’une particule
diffusant sur un axe entre une borne absorbante, notée A et une bonne réflective, noté R.
En discrétisant ’espace, on repere la position de la particule par I'entier n avec R < n < A.
En appelant les taux de transition vers la gauche g,, et vers la droite r,, les probabilités
P, (t) que la particule se trouve a la position n au temps ¢ obéissent a I’équation maitresse,

atPn(t) = Tnflpnfl(t) + gn+1Pn+1 - (gn + 'rn)Pn(t)' (111'45)
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Les taux de transtion s’écrivent,

rr =10 et gr =0 pour n = R,
ra=ga =0 pour n=A, (111.46)
y=rp=gppour R+1<n<A-1.
Soit T4 g le temps moyen nécessaire a 'llot pour atteindre la borne A en partant de la
borne R, I'expression T4 r en fonction des taux de transition est,

Z Z ( r’}% legk> = Af — + Z (I1L.47)

i—R j—R i—r \ 0 ;2R 7
En revenant a notre cas, 7.e. pour un ilot diffusant entre le haut des piliers et le fond du
substrat, en discrétisant de nouveau l'axe z, ce temps de premier passage s’écrit

sz_l A 2
1 1 Ly, — hy 2a (lp, — hi —a)
Ta= 3 (24 3 L) =t 4 Upz = i . 111.48

’ i=h; \ 70 jZm1 2 Ki +aD; D; ( :

Ce résultat montre que, comme on pouvait s’y attendre intuitivement, le temps de diffusion
T4 diminue lorsque le coefficient de diffusion D; augmente et lorsque le coefficient cinétique
K; est positif.

I11.5.4 2" phase : Résultats KMC a ( = 0.2 et kgT/J, = 0.5

Commencons par placer un ilot dans une configuration telle que son centre de masse
Zem corresponde au centre des piliers défini comme la nouvelle origine spatiale. En pre-
nant des piliers suffisamment grands, cette condition initiale permet de ne pas prendre en
compte l'effet de la borne réflective sur la diffusion de I'ilot. Les courbes de 1’évolution de
la position de Z.,, sont données sur la Fig. III.11. On observe que le comportement de
Zem en fonction du temps dépend fortement du doublet de parameétres : nombre d’atomes
N et coefficient de mouillage x. Par exemple, lorsque N = 871 et x = 0.7, on observe une
série de paliers traduisant un comportement faiblement diffusif. En diminuant le nombre
d’atomes N = 830 et en gardant y = 0.7, ces paliers disparaissent completement et la
diffusion est nettement plus rapide. Le méme phénomene, en ’absence de paliers, est aussi
observé pour N =830 et N =871 a xy =0.3.

Ce résultat suggere donc un comportement non trivial du coefficient de diffusion en
fonction de N et x. Pour une meilleure compréhension de la phase de diffusion, il est
donc nécessaire d’extraire des simulations KMC la valeur du coefficient de diffusion D; en
fonction NV et x. Pour cela, nous avons utilisé trois méthodes différentes.

La premieére méthode consiste a réaliser un grand nombre de simulations relativement
courtes avec les mémes conditions initiales correspondant au début de la diffusion lorsque
h = 0 (ilot en haut des piliers). Ainsi, seule la séquence de nombres aléatoires differe
d’une simulation & une autre. On enregistre la position du centre de masse en fonction du
temps, le critére étant de prendre une fréquence d’échantillonnage suffisamment grande
pour observer toute la dynamique et suffisamment petite pour décrire une transition d’une
longueur atomique. Ensuite, en moyennant sur toutes les simulations, on obtient I’évolution
moyenne de Z.,, puis de la position quadratique moyenne en fonction du temps. A partir
de ces deux courbes on peut extraire la valeur du coefficient de diffusion D; et du coefficient
cinétique K; en utilisant les relations (II1.43) et (II1.44). L’inconvénient de cette méthode
est naturellement le temps d’exécution.

La deuxieme méthode utilise une condition initiale ou I'tlot est placé au milieu de pi-
liers suffisament grands (environ £,, = 80 pour N = 512) de telle sorte que, pendant la
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FiGure II1.11 — Exemple de I’évolution du centre de masse d’'un ilot de N = 871 et
N = 830 atomes. Quand x = 0.7, des paliers de diffusion aparaissent pour N = 830 et
disparaissent pour N = 871. Pour xy = 0.3, aucun palier n’est observé cependant et la
diffusion est plus rapide pour N = 871 que pour N = 830. Parametres de simulation :
kBT/Jl :0.5, np = 2, El« :Ky =8et fp:2.

diffusion, I'llot ne soit jamais en contact avec le fond du substrat ou le haut des piliers.
Ensuite, on réalise une seule simulation mais nettement plus longue que celles de la pre-
miere méthode. Puis, On enregistre la position de Z.,, M fois ce qui permet de calculer la
fonction d’autocorrélation pour différents temps 7, ot 7 est pris comme un nombre entier
de fois le temps moyen entre deux mesures :

(
(2(t+7) — ! D Aty ) — 2(1)) = 2Dy (II1.49)
]:1

Dans ce cas, nous ne pouvons pas avoir acces au coefficient cinétique. En d’autres
termes, il n’y a pas de correction diie aux effets de bord. Le pas de temps 7 est pris comme
étant un nombre de fois entier le temps moyen entre deux mesures. La fonction d’autocor-
rélation (II1.49) a un comportement linéaire & temps court ce qui nous permet d’obtenir
le cofficient D;. Notons que cette méthode impose d’effectuer une longue simulation et de
réaliser un ajustement linéaire nous donnant D; seulement pour les petits 7 car en raison
du manque de statistique pour les grands 7 le comportement de la fonction d’autocorré-
lation devient inexploitable. Notons que 'autocorrélation et le déplacement carré moyen
sont équivalents si et seulement si il y a invariance par translation.

La derniére méthode utilise une condition initiale similaire a la deuxieme méthode.
Cependant, plutot que de calculer la fonction d’autocorrélation, on calcule directement le
taux de transition du centre de masse de l'ilot 7, aparaissant dans (II1.30), a partir du
temps moyen 7; mis par I'tlot pour effectuer une transition Z.,, = £a. Puis en utilisant la
relation 7; = (27)~!, on obtient finalement le coefficient de diffusion D; = va® = a?/(27;).
Cette méthode est de loin la plus rapide car elle nécessite un nombre nettement plus faible
de données. De plus, elle possede une interprétation microscopique directe. Cependant,

o4



Chapitre III  Mouillage d’un ilot solide sur un substrat de nanopiliers controlé par les
énergies de surface et d’interface

2,O><10_7 T \ T \ \
A
- 7N LA
F oAl m g N Method 1| |
S~ \\\\ﬂ \ =+ Method 1
L5107 O N ©oMethod 2|
TN < Method 3
L x-=X XhoN \\ i
A7 1,0x107F k3 Y -
-8 é\\ \\:\\
5,0x10 \\@\\\\ i
NN
L N SR - = ]
—eln ___-o
O O | | | | | [ |
03 04 05 06 0,7 08 09
X

F1GURrEg I11.12 — Coefficient de diffusion D; en fonction de x obtenu par les trois méthodes.
Les triangles correspondent & la méthode 1 en utilisant la position moyenne (I11.43) et
les carrés a la méthode 1 avec la position quadratique moyenne (II1.44). Parametres de
simulation : kgT'/J1 = 0.5, np =2, l, =4, =6, {, =2 et N = 512.

elle est moins précise que les deux premieres méthodes pour essentiellement deux raisons :
(i) elle suppose qu’il n’existe pas de corrélation sur la dynamique de I'ilot & des échelles de
temps plus grandes que le temps caractéristique correspondant au mouvement du centre
de masse d'une distance atomique et (ii) la discrétisation de la position du centre de
masse peut introduire des erreurs, dans ce cas il est nécessaire d’effectuer des moyennes
glissantes sur la trajectoire de Z.,, afin d’éliminer les fluctuations rapides lorsque celles-
ci sont supérieures & une distance atomique. Dans nos mesures nous avons effectué une
moyenne glissante sur deux points voisins sur I’ensemble de la trajectoire.

La Fig. II1.12 montre que ces trois méthodes donnent des résultats équivalents, on voit
globalement que D; diminue lorsque y augmente & nombre d’atomes fixé N = 512.

En utilisant la méthode 3, nous pouvons extraire la valeur du coefficient de diffusion D;
pour une large gamme de doublets (NN, x). Ces résultats sont présentés sur la Fig. II1.13.
Premiérement, nous constatons une décroissance monotone de D; en fonction de N pour
des valeurs de x faibles. Au contraire, on observe de fortes oscillations de D; en fonction
de N pour des valeurs de x élevées. La période de ces oscillations est égale au nombre
Ny = S./a® présent dans une couche de I'ilot dans le plan perpendiculaire aux piliers.
De plus, les positions des maxima et minima d’oscillation sont décalées vers les fortes
valeurs de N lorsque x augmente. Nous observons que les minima de D; correspondent
aux courbes de Z,, faisant apparaitre des paliers et inversement, les maxima comme les
courbes sans palier vues sur la Fig. III.11 a y = 0.7. Ces paliers ne sont jamais observés
lorsque x est faible.

Ensuite, en utilisant la méthode 1, nous pouvons extraire la valeur du coefficient de
diffusion K;. Comme nous le discutons dans ’annexe VIIL.7, U'erreur statistique sur la
position quadratique moyenne avec le nombre M de simulations croit linéairement avec le
temps. Ainsi, la correction proportionnelle & K; en /2 donnée par (TI1.43) est toujours
inférieure & l’erreur statistique & temps long. En combinant cette contrainte avec le critere
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FiGureg II1.13 — Evolution du coefficient de diffusion de I'ilot en fonction de N pour
différentes valeurs de x en utilisant la méthode 3 avec (a) ¢, =, =8 et (b) £, =, = 6.
Les courbes vertes en pointillés sont des "fits" estimations en ~ 1/N des résultats KMC a
X = 0.1 et les courbes oranges correspondent au modele analytique (II1.53). La périodicité
dans le cas (b) est égale & Ny = S,/a? = 48. Paramétres de simulation : kgT/J; = 0.5,
ny =2, and £, = 2.

de validité de I'approche perturbative utilisée pour obtenir (I11.44), on trouve que

K? M K?
" i I11.50
D8 <1< 127 D3 (I11.50)

Montrons a présent les résultats obtenus en moyennant sur M = 90 simulations, c’est-
a~dire pour M /127 ~ 2.4. La fenétre sur laquelle K; peut étre évaluée est étroite, il est
donc difficile d’obtenir des valeurs précises de K;. Par exemple, pour £, = 6, N = 512 et
x = 0.7, on trouve en utilisant 1’encadrement (II1.50) que 1.8 x 10° < ¢t < 4.8M x 107,
Cependant, il est évident que des valeurs de K; positives strictement supérieures a zéro
interviennent des que y > 0.6.

Comme nous pouvons le voir sur la Fig. II1.14(a), les deux estimations a xy = 0.4
en utilisant (I11.44), avec et sans la correction proportionnelle a K; sont difficilement
distinguables. Au contraire, Fig. I11.14(b) & x = 0.7 et 0.8 montre clairement une forte
différence entre les deux estimations, ce qui signifie que pour des valeurs élevées de x la
correction doit étre prise en compte.

Dans la suite, nous allons essayer de décrire plus précisément les comportements de D;
et de K; que nous venons de présenter.

I11.5.5 Coefficient de diffusion d’ilot D; limité par la diffusion

Supposons que la diffusion de I'illot le long des piliers soit limitée par la diffusion
des adatomes le long des facettes latérales. Quand un adatome donné indexé par ’entier
J = 1,..,Ngq bouge d'une longueur Az; = a le long de 'axe z sur les facettes latérales, il
contribue a un déplacement du centre de masse de I’ensemble de 'ilot égal & AZ,,, = a/N.
Etant donné que le pas de temps typique correspondant au mouvement d’un adatome
s'écrit At = (2049Naq) Y, avec vgq la fréquence de saut d’un adatome, le coefficient de
diffusion de I'tlot le long de I'axe z est donné par
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FIGURE II1.14 — Position quadratique moyenne (Z2 ) du centre de masse d'un ilot de
N = 512 pour x = 0.4 (a) et x = 0.8, 0.7 (b). Les courbes pleines et en pointillés
correspondent & une estimation de (Z2 ) en utilisant la formule (II1.44) avec et sans le
coefficient cinétique K;. Parametres de simulation : kgT'/J; = 0.5, £, = £, =6, ( =2 et
£y = 2.

AZem)?>  a®vaal,
D, = [25:] :‘“’;‘;2 ad (I11.51)

En introduisant la concentration des adatomes Cyq = Nggq/A ol

A0l — £y)(np — 1)]\7

A= (I11.52)
02 —ni2
est la surface latérale apparente de 1'ilot, on trouve :
4a?Ql, — ¢ -1)C 1
p, — 207U = ) (np — 1)Caavaa 1 (T11.53)

2 _n2e2 N

On obtient finalement que D; ~ N~! ce qui est en accord avec les simulations KMC &
faible x comme le montre les courbes oranges sur la Fig. II1.13(a) et Fig. II1.13(b).

Etant donné que l'ilot est a ’équilibre durant la diffusion, on s’attend a ce que Cpq =
Ceq. Pour £, = 6 et x = 0.1 un "fit" en 1/N des simulations KMC donne D; = 9.79 x
1073/N et pour £, = 8 et x = 0.1, D; = 6.56 x 1075 /N.

Tandis qu’en utilisant (I11.53), nous trouvons D; = 7.5x 1075 /N et D; = 6.42x 1075 /N
respectivement. On en déduit donc que ce modele basé sur la diffusion des adatomes est
valide pour décrire le comportement de D; a faible x. Cependant, la relation (I11.53) prédit
que D; doit étre indépendant de y et diminuer en 1/N. On voit alors clairement que ce
modele ne permet pas de décrire la décroissance de D; et les oscillations en fonction de N
observées pour des valeurs de y plus élevées. Dans la partie suivante, nous allons discuter
qualitativement le comportement de D; pour les valeurs de y élevées.

I11.5.6 Oscillations de D; et régime limité par la nucléation

Pour des valeurs de x élevées, nous avons vu que le coefficient de diffusion présentait des
oscillations avec N. Ces oscillations ne sont pas décrites par le modele basé sur la diffusion

o7



Chapitre III  Mouillage d’un ilot solide sur un substrat de nanopiliers controlé par les
énergies de surface et d’interface

W

(a) E(m] (©) . & K (g)
. J )

0 LA 2L%/A
N — Ny

FIGURE II1.15 — Schéma de la forme d’un cristal dans trois régimes de température : (a)
T < Ty, (b) To < T < T, et (¢) T > T,. (d) Parametres géométrique caractérisant la
forme des facettes et la taille de I'llot dans le régime (b). Les graphes (e,f,g) montrent,
respectivement, I’évolution de R, h et du potentiel chimique i en fonction du nombre
d’atomes N [145].

des adatomes le long des facettes latérales. Ces oscillations rappellent les oscillations de la
forme d’équilibre d’un cristal de petite taille décrites par Tersoff et al [145], voir Fig. IT1.15.
Les travaux de Tersoff et al indiquent que la forme d’équilibre des petits cristaux oscille
entre deux états (i) un état sans facette (110) et un ilot bidimensionnel sur la facette (100)
et (ii) un état sans ilot bidimensionnel avec la présence de facettes (110) de taille finie.
Ce résultat suggere donc que les facettes d’orientation (110) jouent un rdle central pour
expliquer les oscillations de D;. En effet, ces facettes ont une géométrie ouverte, c’est-a-
dire que les atomes sur ces facettes possedent moins de voisins donc peuvent se détacher
plus facilement que ceux appartenant aux facettes (100), ce qui laisse supposer qu’elles
pourraient se comporter comme des surfaces rugueuses, i.e. non facettées. Nous pouvons
donc spéculer qu’en présence de facettes (110) l'ilot diffuse plus rapidement le long des
piliers par rapport au cas ou il y a absence de facettes (110). L’existence d’une oscillation de
la forme d’équilibre en fonction de IV est confirmée par ’analyse du nombre d’occupation
des couches proches des facettes supérieures et inférieures. Comme nous le voyons sur la
Fig. II1.16, ces nombres d’occupation montrent deux comportements différents pour des
états correspondant au minima et au maxima. Cela indique que la forme du cristal change
avec le nombre d’atomes N. La distribution piquée des nombres d’occupation des couches
supérieures et inférieures autour des minima d’oscillation est une preuve du facettage
Fig. 111.16(a), tandis que pour les maxima la distribution du nombre d’occupation de
ces couches s’élargit ce qui suggere une rugosité de surface ou bien la présence d’un ilot
bidimensionnel Fig. II11.16(b).

De plus, on remarque qu’autour des minima d’oscillations de D;, I’évolution du centre
de gravité de I'tlot donne a voir des paliers séparés entre eux par une distance atomique a
comme on le voit sur Fig. I11.11. Cela est la preuve que, dans les régimes correspondant
aux minima de diffusion pour x élevé, la dynamique est limitée par la nucléation bidi-
mensionnelle au niveau des facettes supérieure et inférieure [27,98,148,149]. En d’autres
termes, en raison de la diffusion des atomes, I'ilot fluctue sur une longueur qui est tres
inférieure a la distance atomique autour de la position z pendant un temps assez long,
puis soudainement saute d’une distance atomique vers le haut ou vers le bas lorsqu’une
nouvelle couche atomique est formée. Le fait d’observer une dynamique limitée par des
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Ficure I11.16 — Histogramme du nombre d’atomes présents sur les trois dernieres couches
proche des facettes supérieures et inférieures a y = 0.7 dans le cas d’'un minimum d’oscilla-
tions (a) et d’'un maximum d’oscillations (b). Les barres bleues correspondent a la couche
en surface en contact avec le vide, les barres rouges a la premiere couche située en-dessous
de la surface et les barres noires a la deuxieme couche sous la surface.

processus de nucléation montre que les régions en haut et en bas de I'llot doivent étre
facettées au sens thermodynamique du terme. Cette déduction est en adéquation avec les
résultats présentés sur I’histogramme du nombre d’occupation Fig. I11.16.

En appelant le taux de nucléation d’une nouvelle couche atomique vy, le coefficient
de diffusion de 'ilot s’écrit D; = a®vpye. En variant N, on retrouve périodiquement des
configurations similaires sur les faces supérieure et inférieure : seule I'extension de I'ilot
h; le long de 'axe z a changé (d’une hauteur atomique a) quand on rajoute une couche
complete. Or, on s’attend a ce que la fréquence de nucléation vy, dépende essentiellement
des configurations des faces supérieure et inférieure de I'ilot et soit indépendante de h;.
Autrement dit, dans les régimes limités par la nucléation qui correspondent aux parties
proches du minimum des oscillations, D; doit retrouver le méme profil avec les mémes
valeurs, avec une période h;. Ceci est en bon accord avec les résultats issus des simulations
KMC présentés sur la Fig. I11.13(b) montrant nettement que la valeur de D; correspon-
dant au minimum des oscillations est indépendante de IN. Au contraire, la dynamique du
centre de masse autour des maxima d’oscillation ne présente pas de paliers, Fig. I11.13(a).
De surcroit, la valeur de D; au maximum dimimue avec N comme on l'observe sur la
Fig. I11.13(b). Cette décroissance est plus lente que celle obtenue par le modele de diffu-
sion en 1/N. Cela suggere donc que, dans le régime correspondant au maxima de diffusion,
la dynamique n’est pas purement limitée par la diffusion ou la nucléation mais probable-
ment par un mode combinant ces deux contributions. Notons que de tels comportements
mettant en jeu des exposants intermédiaires ont déja été observés pour la diffusion d’ilots
bidimensionnels [76, 106, 109].

La complexité de la géométrie au niveau des facettes supérieure et inférieure ne nous
permet pas de calculer analytiquement les barrieres de nucléation permettant d’obtenir le
taux de nucléation v,,.. Cependant, nous pouvons tout de méme accéder a une compré-
hension qualitative de 'origine des oscillations en utilisant un modele continu simple qui
décrit la taille respective des différentes facettes. Dans la limite des basses températures,
en considérant les facettes (110) et (100), I’énergie libre de I'llot dans une morphologie
correspondant a la phase de diffusion avec n, x n, piliers empalés, Fig. II1.17, s’écrit
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Fi1GURE III.17 — Schéma de la forme d’équilibre du cristal durant la phase de diffusion.

Les facettes (110) apparaissent a la bordure de I'ilot et sont caractérisées par la longueur
hy.

&=
I

8vV27110(np — 1) (€ — £p) e

(Yas — %v)[hifp(ng + 8np —12) — Sh%(np - 1)]

49100l — £p)(nyp — 1) (hi — 2hy)

2v100[€% — 35 — 4(ny — 1)(y — £p)hy]. (IT1.54)

+ o+ +

Nous avons défini les énergies libres de surface pour les facettes (100) 100 = Yav €t pour
les facettes (110) y110. On élimine la variable h; en introduisant le volume du cristal

V = 0Ph; — Ahj (ny — 1) (e — ) — n2hil2. (ITL.55)

La forme d’équilibre du cristal & N fixé est déterminée en minimisant ’énergie I par
rapport a la largeur des facettes (110) hy. On obtient

m:Q_’m°>Wﬁm&+WﬁU%. (IIL.56)

y100v2) 2+ (2x —1)(np, — 1)

Finalement, en utilisant I’expression des énergies de surface des facettes (100) et (110) en
fonction de x et ¢, on trouve que

Y10 1+ 3¢

= , I11.57
Y00vV2  1+4¢ ( )
ce qui nous meéne & l’expression de la largeur des facettes (110) a ’équilibre
— 1)/ 1)¢
hy= —¢ (= Vlat (p+ Dby (ITL.58)

T 1+4C 2+ 20— D(np — 1)

Etant donné que nous avons négligé la contribution entropique dans (II1.54) la valeur
de hy donné par (I11.58) est problablement sous-estimée. On voit nettement que la largeur
he des facettes (110) diminue de 1.5 a 0.5 lorsque x varie de 0 a 1, voir Fig. III.18. Ces
ordres de grandeur sont similaires a ceux observés sur les simulations KMC. En accord
avec les résultats de la Ref. [145] on peut supposer que les plus fortes oscillations de
la forme d’équilibre sont obtenues lorsque la largeur des facettes (100) est maximum. En
conséquence, quand hy est grand, i.e. quand x est faible, 'oscillation de la forme d’équilibre
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FIGURE II1.18 — Largeur des facettes (100) hy en fonction de y. Le gap correspond a la
distance entre deux piliers ¢, — £,. Parametre des simulations : ¢, = 2, n, = 2, ( = 0.2,
by =Ly =06c¢t l, =1, =8

devrait étre faible. Au contraire, quand hy est petit, i.e. quand x est élevé, I'oscillation
de la forme d’équilibre devrait étre forte. Ces tendances sont en accord avec les résultats
des simulations KMC. En supposant que les faces supérieures et inférieures sont facettées
quand la hauteur totale du cristal atteint une valeur entiere, alors, étant donné que hy
est une fonction décroissante de x, la valeur de N pour laquelle I'flot est facetté est une
fonction croissante de x. Cet argument nous permet d’expliquer 'origine du décalage des
oscillations vers les hautes valeurs de N lorsque y augmente. Nous pouvons donc conclure
que l'interprétation basée sur la variation de la largeur des facettes (110) est globalement
en bon accord qualitatif avec les résultats des simulations KMC.

Maintenant que nous venons de décrire le comportement de D; dans les différents
régimes, attardons-nous sur 'origine et les ordres de grandeur du coefficient cinétique K;.

I11.5.7 Coefficient cinétique K;

Les valeurs de K; obtenues en utilisant la méthode 1 nous permet de déterminer les
fréquences de saut effectives vg & partir de I'expression K; = a(70 — 7). Notons que des
valeurs similaires de K; sont obtenues pour les minima et les maxima des oscillations de
D;. Pour un ilot de N = 512 a x = 0.8 le taux de transition a n = 0 est vg = 7.7 et
pour x = 0.7 on obtient 79 = 7.7y. De méme pour un ilot de N = 528 a x = 0.7 on
trouve 9 = 12v. Cet effet disparait et 79 =~ v pour x < 0.6. par exemple, on trouve que
v0 = 1.04y a x = 0.6.

Comme nous 'avons discuté auparavant, les valeurs de K; extraites a partir des si-
mulations KMC ne sont pas tres précises. Cependant, un simple modéele nous permet de
retrouver le bon ordre de grandeur de K;. En supposant que les taux de transition peuvent
étre décrits par une loi d’Arrhenius

vy = 7ef/ksT (I11.59)
v = yelo/keT (I11.60)

avec v une fréquence typique inconnue. L’augmentation de I’énergie lorsque 1'ilot est a la
position n = 0 s’écrit

Ey— E =kgTIn(y/7). (I11.61)
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FiGure II1.19 — Origine de Kj;. La courbe bleue donne la barriere de ’énergie de ligne
AFE]}, obtenue analytiquement via (I11.62) et les points rouges sont extraits des simulations
KMC en utilisant (II1.61). Parametres de simulation : £, = ¢, =6, {, =2,n, =2,( =0.2,
kgT/Jy = 0.5.

Nous proposons que ce changement d’énergie est dii a I’énergie de ligne AE, correspondant
aux liaisons pendantes Jgo lorsque h = 0, voir Fig. II1.8(c). Cette énergie de ligne s’écrit

AEL =4(ny, — 1)J1(nylp — 2h)Cx (I11.62)

avec hy la largeur des facettes (110) projetée sur le plan (100), voir Fig. T11.17.

Sur la Fig. II1.19, on compare AE}, obtenu analytiquement a partir de I11.62 et £y — F
obtenu via les simulations KMC en utilisant (III1.61). On obtient un accord raisonnable
entre les deux approches compte tenu des fortes approximations réalisées.

Finalement pour conclure cette partie, en associant (I11.62) avec K; = a(y9 — 7), on
obtient que le rapport entre le coefficient cinétique et le coefficient de diffusion ne dépend
que de I’énergie de ligne Ey, et de la température T :

K; AFEL/kpT
=L = q(eAPr/keT ), (11L.63)
D;

IT1.5.8 Temps caractéristique de la transition CB — W

Maintenant que nous avons analysé les différentes dynamiques et les temps caracté-
ristiques des deux phases, empalement et diffusion, nous pouvons discuter le temps total
de la transition de I’état CB vers 'état de W. On définit le temps de collapse total T
comme le temps nécessaire pour que l'llot atteigne le fond du substrat a partir de I’état
CB comme

Tior = Te + Ta. (I11.64)

Comme nous l'avons vu sur la Fig. I11.10, le temps correspondant a 1’empalement
irréversible diminue lorsque y augmente. Au contraire, étant donné que D; est une fonction
décroissante de Yy, le temps de diffusion 7; qui est inversement proportionnel & D; via
(IT1.48), augmente avec y. On ne peut donc pas donner de maniére simple la dépendance
de Ti,¢ en fonction de y dans le cas général. Néanmoins, pour des piliers nettement plus
hauts que la taille caractéristique de I'ilot, le processus de diffusion est celui qui prend
le plus de temps, i.e. Tg ~ E?,Z /D; > T.. Dans ce cas, le temps total du collapse sera
dominé par la phase de diffusion. Si, a présent, la hauteur des piliers est faible, ou plus
précisément si £, < h;, seule la phase d’empalement intervient. Dans ce cas, I’empalement
s’arréte lorsque la facette inférieure de 1'1lot atteint le fond du substrat. On obtient donc
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un état ou l'llot est partiellement empalé mais sa partie supérieure reste au-dessus des
piliers dans un état de W classique.

Une fois dans 1’état de W classique, si le mouillage est suffisament élevé, c’est-a-dire si
x > xr1 'état de W est instable et transite vers ’état d’imbibition dont nous avons décrit
la dynamique dans la section III.4. Dans le cas opposé, pour x. < x < xr, l'llot reste
bloqué dans un état de W. Le temps correspondant a la transition CB — W est obtenu
en remplagant h*(t) par ¢,, dans I’équation (III.28), on trouve

_ bpet(1—¢7) L
TW—]W[@)Z(M 1+¢)+2h0:|

(I11.65)

On retrouve & partir de II1.65 que Ty ~ (x — xe) ! proche du seuil de stabilité

Discutons a présent les ordres de grandeur des temps de transition 7. et 75 pour deux
systemes pour lesquels les différents parametres physiques sont connus, et qui pourraient
a priori étre réalisés expérimentalement. Premiérement pour un systeme composé d’ilots
de Si(100) sur un substrat de silice (a-SiO2) composé de nanopiliers [45]. Etant donné
que x = 0.65 est élevé, on s’attend a ce que les oscillations du coefficient de diffusion
puissent étre observées pour des petits cristaux. Comme D; diminue avec Yy, une borne
inférieure pour 7; peut étre extraite en utilisant Pexpression (II1.53). En utilisant les
données présentes dans la littérature [74], on a DyqCeq ~ 108! a T = 1100 K. En
choississant arbitrairement n, = 2, £, = 10 nm, and ¢, = 50 nm, on trouve finalement que
T. ~ 10? s, et si la hauteur des piliers est lp. = 72.5 nm, on obtient un temps de diffusion
de Pordre de 73 > 6 jours. Pour des piliers moins hauts, la dynamique est accélérée, avec
¢y =2 nm et £, = 10 nm, on trouve 7. = 0.2 s, et Ty > 20 min avec £,, = 20 nm.

Deuxiémement, pour un systeme d’ilots de Pt(111) sur un substrat d’alumine (Al;O3)
composé de nanopiliers [155,165]. Etant donné que le mouillage est faible, i.e. y = 0.31,
I'expression (II1.53) constitue une bonne approximation de D;. En utilisant [105], DqCeq =
4x107s71a T = 1200 K, on trouve que 7. ~ 4 min et T; ~ 13 jours pour n, = 2, £, = 10
nm, £, = 50 nm, et £,, = 72.5 nm. De méme, pour des piliers plus petits, avec £, = 2 nm,
¢, =10 nm, et £,, = 20 nm, on trouve 7. ~ 0.4 s et Ty ~ 1 heure.

Nous pouvons donc conclure que la phase d’empalement irréversible peut étre obser-
vable expérimentalement pour différents systémes. Au contraire, I’observation expérimen-
tale de la phase de diffusion nécessite probablement des piliers de taille nanométrique et
de chauffer I’échantillon & des températures élevées. Remarquons que, en replagant ces
travaux dans le cadre de la croissance cristalline, ces résultats indiquent que pour qu’un
ilot puisse croitre en état de CB il faut que la formation et la coalescence d’ilots nucléés
au-dessus des piliers soit plus rapide que 7. (ou Ty si les piliers sont courts).

I11.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré qu’un ilot sur des nanopiliers pouvait se trouver
dans différents états de mouillage CB, W et I semblable aux états observés pour les liquides
sur des substrats patternés. Nous avons étudié les seuils de stabilité de ces états au-dela
desquels les transitions morpholiques apparaissent [50,143]. Selon la hauteur des piliers £,
par rapport a la taille caractéristique de I'tlot £j, la dynamique des transitions peut étre de
différentes natures. Premierement, lorsque ¢,,, < ¢y et x > x7, I'llot péneétre dans la struc-
ture du substrat en formant un film d’imbitition. Durant cette transition, la dynamique
peut étre limitée soit par la nucléation 2D lorsque le distance entre les piliers est grande
soit par la diffusion des adatomes sur les facettes de llot [50]. Deuxiémement, lorsque
Ly, < et x > X, la dynamique peut étre divisée en deux phases [67,127]. La premiere
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phase correspond a I’empalement irréversible de 1'ilot sur les piliers. Durant I’empalement,
la dynamique est limitée par la diffusion des adatomes le long des facettes latérales de
I'ilot. La seconde phase correspond a la diffusion verticale de 1'illot le long de pilier. Selon
la valeur du parametre de mouillage x et le nombre d’atomes de 1'ilot, cette phase peut
étre limitée par la diffusion des adatomes ou la nucléation 2D. Un comportement non
trivial du coefficient de diffusion D; montrant des oscillations avec le nombre d’atomes
de I'llot a été montré. En utilisant un modele analytique simple, nous avons extrait les
temps caractéristiques des différentes transitions. Les résultats analytiques sont en bon
accord qualitatif avec les simulations KMC. Au-dela de l'aspect théorique concernant le
mouillage des solides sur un substrat nanopatterné, ces résultats offrent des éléments pour
comprendre les conditions qui permettent la croissance des cristaux dans des états CB.
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Chapitre IV Effet des contraintes élastiques sur le mouillage d’un tlot solide sur un
substrat de nanopiliers

IV.1 Introduction

Jusqu’a présent nous avons étudié la stabilité et la dynamique d’un ilot solide déposé
sur des nanopiliers en négligeant 1’élasticité. Ces résultats s’appliquent aux cas ou 'inter-
face ne crée pas ou ne transmet pas de contraintes élastiques. C’est par exemple souvent le
cas des interfaces cristal-amorphe [18,24]. Cependant, nous savons que les contraintes élas-
tiques peuvent avoir une grande influence sur les transitions morphologiques dun cristal
sur un substrat plan [86,144], sur le positionnement d'un cristal sur une surface topolo-
giquement patternée avec un faible rapport d’aspect [3,64] ou encore sur la présence de
dislocations [61,66,166]. Par exemple, en raison des contraintes élastiques des ilots de Ge
peuvent s’organiser sur un substrat patterné de Si(001) [72,73,77]. On s’attend donc a ce
que les contraintes élastiques puissent jouer un réle important dans le cas d’un ilot sur
un substrat patterné avec un fort rapport d’aspect. Suivant cette idée, nous allons mon-
trer dans cette partie I'influence de 1’élasticité sur le comportement, la morphologie et les
seuils de stabilité d’un ilot sur un ou des nanopiliers. Notons que ’ensemble des résultats
présentés dans ce chapitre ont été obtenus pour ¢ = 0

IV.2 Modele atomes sur réseau 3D en présence d’élasticité

IV.2.1 Modele

Suivant les travaux de nos collaborateurs Peter Smereka et Yukio Saito, nous avons
choisi de modéliser I’élasticité par un réseau de ressorts harmoniques reliants les atomes de
notre systeme. Dans notre cas, chaque atome est relié a 18 ressorts : dont 6 de constante
de raideur k; pour les connexions entre plus proches voisins et 12 de constante de raideur
ko pour les connexions entre les seconds plus proches voisins. Dans ce modele, les atomes
peuvent donc se déplacer tout en conservant leur site cristallin afin que le cristal puisse re-
laxer son énergie élastique. La différence de parametre de maille du cristal a et du substrat
as est caractérisé par € = (as—a)/as. La densité d’énergie élastique locale du cristal w s’ob-
tient en sommant ’énergie stockée dans les ressorts connectés aux atomes. Cette densité
d’énergie w dépend explicitement du champ de déplacement u défini a partir de la confi-
guration de référence et des constantes de raideur k1 =~ ko = k dans le cas isotrope. Dans
ce cas, le module de Young du cristal est égal a Y = 5k/2a (respectivement Y = 5k/2as
pour le substrat) et le coefficient de Poisson & 1/4, voir annexe VII.10. La configuration de
référence est prise comme étant un réseau cubique ayant comme parametre de maille ag
correspondant a ’espacement entre les atomes du substrat sans interaction avec le cristal.
Bien que I'énergie élastique par atome soit calculée localement en ne considérant que les
interactions entre NN et NNN, la déformation subie par le cristal lors de la relaxation
s’étend & l'’ensemble du cristal. Il résulte que les interactions élastiques engendrent des
effets longue portée pouvant donner lieu a des comportements collectifs.

Afin de prendre en compte les interactions et effets élastiques, les taux de transition
atomique doivent étre modifiés par rapport au modele classique "Bond Counting" présenté
dans le premier chapitre

v =1yexp(—(AE + AW)/kpT) (Iv.1)

avec AE = n;J; (i = 1,2,s1,s2) la variation totale de 1’énergie de liaison et AW la
variation totale de 1’énergie élastique lorsqu’on détache un atome du cristal. L’énergie W
correspond a I’énergie élastique totale du systeme en équilibre mécanique
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a3

W= > w(l,m,n), (IV.2)
Ilmn
ou Imn sont les coordonnées des atomes. Avec cette définition, AW est la différence entre
I’énergie élastique du systeme avec 'adatome considéré et 1'énergie élastique du systeme
sans 'adatome :

AW = W (avec atome) — W (sans atome). (Iv.3)

La différence d’énergie élastique AW dépend de la position de I'adatome car la relaxation
de I’énergie n’est pas homogene. L’estimation numérique de I’énergie élastique W nécessite
de connaitre le déplacement des atomes par rapport a leur site cristallin a chaque itération.
Cela revient a résoudre un systeme linéaire de la forme Au=F, A est une matrice issue de
la discrétisation du principe fondamental de la dynamique, u le champ de déplacement et F
le champ de force s’exercant sur les atomes. La résolution de ce systéme linéaire augmente
énormément le temps de calcul du programme KMC. Il est donc primordial de trouver des
approximations permettant de ne pas réaliser le calcul complet de W a chaque itération.
Dans la partie suivante, nous allons présenter les solutions numériques permettant d’une
part de discrétiser les classes d’atomes et d’autre part de réduire le temps d’exécution du
programme KMC.

IV.2.2 Algorithme hybride combinant "n-fold" et réjection

Comme nous venons de le voir, la différence d’énergie élastique AW qui apparait dans
I’expression des taux de transition dépend du champ de déplacement, cela implique que
les atomes qui faisaient partie d’une classe dans le code décrit dans le chapitre précédent
(classe définie par le nombre et le type des premiers et seconds voisins) peuvent main-
tenant avoir des énergies d’activation différentes. Cependant, nous désirons conserver la
structure en classe du code KMC "n-fold ways" ce qui nous contraint d’introduire un taux
de réjection dans l'agorithme. Ce taux de réjection apparait naturellement en injection
dans D'expression des taux de transition (VIL50) la quantité Wmaz,j correspondant a la
valeur maximale de la densité d’énergie élastique pour un évenement de la classe j.

Ainsi pour une classe d’évenements j donnée, nous pouvons choisir parmi tous les
AW estimés la plus grande valeur appelée AW, ;. En utilisant le fait qu’il existe une
borne supérieure AWy, ; pour chaque classe d’évenements, nous décomposons la partie
exponentielle des taux de transition en deux :

_(Zi"iJﬁAW _(Zinz‘li*AWmaz,j) _(AWmal-,jJrAW)
kpT — kpT kpT
e B =e B e B . (IvV.4)
P1 P2

Bien que les quantités P; et P, ne soient pas normées, nous pouvons les interpréter comme
des probabilités. Ainsi, P; correspond & la probabilité de sélectionner un événement de la
classe j et Ps est la probabilité d’effectuer cet événement. A chaque itération, le programme
proceéde en deux étapes, premierement le temps est implémenté avec P;, deuxiemement on
tire un nombre aléatoire distribué uniformément et on réalise I’événement si et seulement
si ce nombre aléatoire est supérieur a P». Pour conclure, avec cette définition des taux de
transition, nous prenons en compte les effets élastiques (notamment effet longue portée de
'interaction) tout en conservant la structure en classe d’événements du programme KMC
et en conservant une définition de I'implément du temps en accord avec la physique du
probleme. Cependant, il faut noter que cela introduit un taux de réjection non nul, donc
le programme n’effectue plus forcément un événement par itération ce qui peut limiter
notablement le temps d’exécution.
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FI1GURE IV.1 — Variation de 'énergie élastique totale AW en fonction de la densité locale
d’énergie élastique w. Deux types spécifiques de mouvement atomique sont réprésentés :
adatome (carré vert) et lacune (cercle rouge) pour e = 0.08. Les courbes bleues corres-
pondent a Sy,00 = 1.5 et Spin = 1.2

IV.2.3 Calcul de P’énergie élastique W

Le calcul exact de AW s’avere treés coliteux numériquement car il est nécessaire de
relaxer les déplacements de ’ensemble du systeme, c’est pourquoi nous chercherons tout
d’abord a accélérer ce calcul en utilisant une approximation locale de la densité d’énergie
élastique. Pour cela, T.P. Schulze et P. Smereka [128,129] ont étudié 1’évolution de la
différence d’énergie du systeme AW, qui intervient dans le calcul des taux de transition,
en fonction de la densité d’énergie élastique locale avant le mouvement w. Les simulations
numériques menées par P. Smereka et al ont mis en évidence que AW était borné par
deux fonctions linéaires de w, voir Fig. IV.1,

SminW < AW < SazW. (IV.5)

Cet encadrement peut étre démontré en utilisant le résultat de Eshelby [43,44] pour
un solide élastique et isotrope soumis a un champ de contraintes. Les constantes Sy,;, et
Siaz, donnant la pente des droites, dépendent des coefficients de Lamé, du rapport de
Poisson et du champ de contraintes. Grace a ce résultat, nous pouvons approximer AW
par une fonction linéaire de w

AW = Cw, (IV.6)

avec Spin < C < Sy Pour des valeurs du coefficient de Poisson proche de 1/4, les deux
bornes sont tres proches. Nous pouvons donc avoir une bonne précision sur le coefficient
C'. De ce fait, en utilisant la relation (IV.6), on obtient une définition locale des taux de
transition.

Une seconde difficulté introduite par les effets élastiques est 'augmentation du temps
de calcul provenant de la résolution du systéme linéaire permettant d’accéder au champ de
déplacement puis a la densité d’énergie élastique w. Dénsité d’énergie, ainsi que le champ
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des déplacements, doivent étre mis a jour a chaque itération. Il existe deux méthodes pour
réaliser cela, une mise a jour locale centrée autour de 1’événement effectué et une mise a
jour globale, tres cotiteuse, en absence de convergence de la premiére méthode.

A la premiére itération, le programme résout 1’élasticité, et donc le champ de déplace-
ment, en résolvant complétement le systeme : Au=F. Ce systéeme est résolu en utilisant
I’algorithme multigrilles de Fourier. Les méthodes itératives classiques du type Gauss-
Seidel pour résoudre des systémes linéaires convergent lentement. Lorsque la dimension de
la matrice A devient grande et lorsqu’elle contient un nombre important de 0, les méthodes
multigrilles convergent beaucoup plus vite. L’idée générale des méthodes multigrilles est
de moyenner les grandeurs physiques sur des mailles de plus en plus grandes. Numérique-
ment, cela permet de réduire la dimension du systéme. De fait, ces méthodes permettent
la résolution de systeémes linéaires a différentes échelles, ou pour reprendre 1'analogie avec
Fourier, a différentes fréquences spatiales. L’algorithme des méthodes multigrilles repose
sur deux points. Premiérement, on réduit les erreurs pour chaque niveau de grille en ap-
pliquant un algorithme itératif. En d’autres termes pour chaque niveau L, on relaxe le
systeme AFul=F" un certain nombre de fois ce qui nous permet d’obtenir le résidu r*. A
partir du résidu au niveau L on calcule la force FLH1 en utilisant un opérateur de passage,
puis on impose la condition initiale pour 'itération suivante u”*1. Une fois qu’on a réalisé
ce lissage pour tous les niveaux de grilles on repart dans le sens inverse en prolongeant la
solution sur des niveaux plus fins. Une fois les déplacements calculés, on prolonge le champ
de déplacement dans le susbtrat en utilisant la fonction élastique de Green [126,152] afin
de prendre en compte le caractére semi-infini du substrat.

Pour résumer, I'agorithme KMC avec élasticité s’écrit

— 1) On résout complétement les équations élastiques donnant ainsi le champ de dé-
formation et la densité d’énergie élastique pour chaque atome du systéme.

2) On calcule tous les taux de transition en utilisant (IV.4).
3) On sélectionne aléatoirement un évenement avec P;.
— 4) On utilise le critére de réjection P, pour décider si on effectue ou non I’événement
choisi :
— a) Si I’événement est rejeté, on implémente le temps puis on retourne a 1’étape 1.
— b) Si I'événement est accepté, on réalise le mouvement puis on essaie de calcu-
ler, en utilisant les méthodes multigrilles, localement le champ élastique ou bien
globalement si le calcul local ne converge pas.
— 5) On met a jour le champ élastique et les classes d’événement, puis on implémente
le temps avant de passer a I’événement suivant en retournant a 1’étape 1.

Maintenant que nous avons présenté le modele physique et 'agorithme KMC permet-
tant de prendre en compte les effets élastiques tout en conservant la structure en classe,
nous allons commencer par étudier la stabilité d’un cristal en état CB sur un seul pilier.

IV.3 Etude statique de la stabilité de I’état CB d’un ilot
sur un pilier sans élasticité

Dans cette partie, nous allons étudier la limite de stabilité d’un ilot cristallin de volume
fini V = £3 dans un état CB déposé sur un pilier de section carrée 612, et de hauteur /), ou
le désaccord de parametre de maille € et les constantes de raideur ky et ko sont nuls, voir
Fig. IV.2(a). On définit un repére ou 'origine des axes est prise au centre de 'interface
entre le pilier et I'llot. En ’absence d’élasticité, 'tlot peut diffuser latéralement tout en
restant dans I’état CB sans ressentir aucun gradient d’énergie tant que 'interface entre
I'ilot et le pilier est égale a 6120. Pour cette raison, nous pouvons distinguer trois géométries
de collapse dépendant de la position relative du centre de la facette inférieure de I'1lot
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FIGURE IV.2 — Schéma de I’état CB et du début du collapse d’un ilot sur un pilier (a) et
des trois configurations géométriques notées ny = 0,1,2 (b). Le vecteur 2D r), = (zp, yp)
repere la position du centre de la facette inférieure de 1’ilot par rapport au centre du pilier.

par rapport & la position du centre du pilier repéré par le vecteur 2D r, = (xp,yp) : le
cas symétrique appelé ny = 0, le cas en bordure ng = 1 et le cas en coin ny = 2, voir
Fig. IV.2(b).

Selon la géométrie de 1’état CB, 1’énergie libre du systeme en fonction de x, h, h*, £,
¢, s'écrit

I3 20% + 4hl — 2x€§ + 40,h* (1 — 2x) symétrique ns = 0,
— = 20% + 4hl — 2x02 4 20,h* (1 — 3x) bordure ng = 1, (Iv.7)
av 20% + 4ht — 2)&72) — 4lp,h*x coin ng = 2.

De nouveau, dans (IV.7), la dépendance en ( est prise en compte via le parametre 7,,. En
utilisant la conservation de la matiére V = (3 = ¢*h — (Zh* on peut éliminer la variable h
dans l'expression (IV.7), on obtient

* p2
202 + % + % — 2)&12) +4h*l,(1 — 2x) symétrique (ns = 0),
* 92
o =19 202 + % + 4h/p — 2)&12, +2h*,(1 — 3x) bordure (ns = 1), (IV.8)
av * p2
202 + % T 2)&% — 4p,h*x coin (ng = 2).

On consideére que la morphologie de 'flot s’équilibre sur un temps nettement plus court
que le temps du collapse, cela nous permet de résoudre le probléme de minimisation de
I’énergie libre en deux étapes. Premiérement, on minimise F' par rapport a ¢ en gardant
h* constant. On obtient pour les trois géométries la méme valeur de largeur d’équilibre
de I'llot leq = (V + h*ﬁ?))l/ 3. Ce résultat permet de montrer que le cristal conserve un
rapport d’aspect h/le, égal & 1 durant le collapse. Puis, en remplacant ¢ par f., dans
(IV.8), l'expression finale de F' devient
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6(V + h*g§)2/3 — 2)(6123 +4h*l,(1 — 2x) symétrique (ng = 0),
— = 6(V 4+ h*02)%/3 — 2x(2 + 21", (1 — 3x) bordure (ns = 1), (IV.9)
Yav 6(V + h*g}%)?/?) — 2)(6120 —4l,h*x coin (ng = 2).

L’expression (IV.9) peut s’écrire sous forme condensée F(n)/Yay = 2% + 4ht — 2x 02 +
20,h*(2—ngs— (4—ns)x). On trouve bien que I’état CB, i.e pour h* = 0, a la méme énergie
dans les trois géométries. Dans le cas du mouillage partiel, i.e 0 < y < 1, on trouve que
F(ns =2) < F(ns =1) < F(ns = 0) ce qui montre que le cristal tend toujours a rejoindre
I’état en coin durant le collapse. Afin d’obtenir la valeur critique, le seuil de mouillage x.
correspondant & la limite de stabilité de ’état CB, on minimise F' par rapport a h* en
prenant la limite h* — 0, i.e. Op+ F|p=og < 0. Le systéme devient instable lorsque x > x.
avec

1+ %) symétrique (ns = 0),
1+ 2%) bordure (ng = 1), (IV.10)
T coin (ng =2).

Ou encore xc(ns) = (2 —ng + 20,/0y) /(4 — ng), voir Fig. IV.3. On déduit de (IV.10) que
Xe(ns = 2) < xe(ns = 1) < xe(ns = 0) ce qui montre que le seuil de stabilité de Iétat
CB est minimum dans I’état en coin. On s’attend donc a observer des états CB stables
dans une géométrie symétrique et instables dans une géométrique en coin. De plus, les
équations (IV.10) suggeérent un comportement non trivial de la stabilité de 'ilot durant
les premiers instants la croissance correspondant au passage de I'1lot sur 1 pilier et 2 piliers.
En effet, quand le volume augmente, les états CB sur plusieurs piliers sont de plus en plus
stables, Fig. I11.2, alors que les états CB sur un seul pilier sont de plus en plus instables,
Fig. IV.3. Donc le seuil critique de la stabilité d’un ilot lors d’un processus de croissance
quasistatique (c’est-a-dire lente ot la forme de 'ilot pourrait s’équilibrer plus rapidement
qu’il ne grossit) doit étre donné par la stabilité de 'illot sur un pilier juste avant de passer
sur 2 x 2 piliers. En négligeant les effets d’asymeétrie, cette transition apparait pour un ilot
de taille £y = €, — £,,.

En annexe VII.11, nous discutons la morphologie de I'llot durant la phase de diffusion
apparaissant a la fin du collapse dans le cas ou le pilier est plus haut que la taille carac-
téristique de I'tlot £y. Avant de passer a la partie suivante prenant en compte 1’élasticité,
rappelons les deux résultats importants en I’absence d’élasticité. Premiérement, dans I’état
CB, les trois configurations géométriques ng = 0, 1, 2 ont la méme énergie. Deuxiémement,
lorsque x > x.(ns) l'llot collapse irréversiblement jusqu’a atteindre le substrat.

Wl D=

Xc =

~

IV.4 Etude statique de la stabilité de I’état CB d’un ilot
sur un pilier avec élasticité
Dans cette partie, nous allons étudier I'effet des contraintes élastiques diies au désac-

cord du parametre de maille € sur les configurations d’équilibre et sur le seuil de stabilité
d’un ilot en état CB sur un pilier.

IV.4.1 Configuration d’équilibre de I’état CB avec élasticité

Nous avons vu dans la partie précédente qu’en I’absence de contraintes élastiques I’état
CB correspondant a h* = 0 a la méme énergie dans les trois configurations géométriques
ns = 0,1, 2. En d’autres termes, lorsque x < x., I'llot peut diffuser latéralement et explorer
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FicUure 1V.3 — Courbes de stabilité de 1’état CB sur un pilier dans les configurations
ns = 0,1,2 correspondant aux équations (IV.10).

ces trois configurations sans cotiit ou gain d’énergie. La courbe rouge sur la Fig. IV.4 donne
I’évolution de I’énergie de surface et d’interface F' sans élasticité pour un ilot cubique de
N = 143 atomes dans I’état CB en fonction de rp. On voit que I'énergie F est indépendante
de r, tant que la facette supérieure du pilier reste completement recouverte par I'ilot,
i.e. lorsque x, < (fy — ¥£p)/2. Cependant, lorsque x > 0, F' augmente a mesure que la
facette supérieure de 'llot devient libre, i.e. z, > (¢y —¢p)/2). Lorsqu’on prend en compte
I’élasticité, un gradient d’énergie élastique apparait brisant ainsi la diffusion libre de I'1lot.
En effet, a mesure que I'ilot s’éloigne de I’état CB symétrique ng = 0 I’énergie élastique
du systeme diminue. Ceci traduit le fait que le systeme relaxe plus facilement 1’énergie
élastique lorsque les contraintes imposées a l'interface sont proches des surfaces libres.
De ce fait, ’état CB en coin ng = 2 correspond a I’état de plus basse énergie comme le
montrent les courbes noires sur la Fig. IV.4 représentant 1’évolution de 1’énergie totale
Fiot = F+W en fonction du vecteur 2D r), = (2, yp). Ainsi, 'addition d’une contribution
élastique a I’énergie totale mene a une brisure spontanée de symétrie du systeme : on passe
d’un état fondamental dégénéré (sur un parametre continu rp) en I’absence d’élasticité,
a un état avec quatre minima (états coins) en présence d’élasticité. Ce changement de
symétrie trouve son origine dans la longue portée des déformations élastiques. En effet, le
champ de déformation, et donc I’énergie élastique, dépend de la position relative du pilier
par rapport aux facettes latérales de I'ilot.

Maintenant que nous avons montré que la configuration de plus basse énergie de I'état
CB correspondait a 1’état en coin ngy = 2, nous allons décrire dans la partie suivante la
limite de stabilité de I’état CB en présence de contraintes élastiques.

IV.4.2 Limite de stabilité de I’état CB avec élasticité

Le désaccord du parametre de maille & l'interface introduit des contraintes élastiques
produisant un champ de déformation. De ce fait, ’énergie totale du systeme Fy,; = F'+W
possede deux contributions : I’énergie de surface et d’interface F' et 1’énergie élastique w.
En raison de la géométrie complexe du systeme il est difficile de calculer analytiquement le
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580 ;

FiGURE IV.4 — Evolution de I’énergie totale du systeme Fi,; = F + W en état CB en
fonction de r, = (x,,yp). Les constantes de raideur sont égales a k; ~ ko = k = 50. Le
volume de I'flot est V' = 143 ce qui donne une longueur élastique £ = J1(1+4¢) /(5 Ka) ~
0.82 pour € = 7%. La courbe pleine correspond au déplacement selon le vecteur r, =
zp(1,1) et la courbe en tirets au déplacement selon 7, = z,(1,0). On a pris ¢, = 6, x = 0.7
avec € = 0% (courbe rouge) et € = 7% (courbe noire).

champ de déformation des atomes permettant de calculer ’énergie W, voir annexe VII.12.
Il est difficile d’obtenir la limite de stabilité de ’état CB en utilisant une approche pu-
rement analytique. Cependant, nous connaissons ’expression analytique de 1’énergie de
surface/interface, et nous pouvons déterminer numériquement 1’énergie élastique. Com-
mencons par écrire Fj,; sous une forme adimensionnée

Fiot =, 0 h* by ~ L h* r,
=F(—,—,x,ns) + ZW(—, —,-2). IV.11
’Ya'ufg (€p7€p7X7n) f (E E gp) (V )

avec
let = Yao/(2Y) = J1(1 4 4¢) /(5€*ka) (IV.12)

une longueur élastique caractéristique, F' = F/ ('y,wﬁg) I’énergie de surface et d’inter-
face adimensionnée, et W = LW/ (’yavﬂg) I’énergie élastique adimensionnée. A partir de
(IV.11), on peut calculer le seuil de stabilité de 1’état CB donné par Op«Fiot|pr—o < 0
correspondant & y < e, avec :

T 0 r,
€7p82W(E>O> ﬁ)

0 20—y (IV.13)

Xel = Xe T

Dans expression (IV.13), la notation 0o correspond a la dérivée premiere par rapport
au deuxieme argument h*/¢,. Ainsi, le terme 0oW (¢/¢p,0,r,/¢,) résume l'influence des
contraintes élastiques sur le critere de stabilité. On peut déterminer numériquement cette
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FIGURE IV.5 — (a) Variation de 9,W en fonction de £,/¢y. (b) Seuil de stabilité de I’état
CB xc(ns) pour € = 0 (courbes sans symbole) et y. pour € = 7% (symboles : o pour
¢, =4 et O pour ¢, = 6).

contribution en utilisant le code KMC pour des configurations statiques pour les trois
valeurs de ry/¢, correspondant a ng = 0,1,2. Comme on le voit sur la Fig. IV.5(a), pour
l, =4 et l, =6 la quantité 9oW dépend seulement du rapport ¢,/ et de la configuration
ns. Les seuils de stabilité correspondant aux équations sans élasticité (IV.10) et avec
élasticité (IV.13) sont tracés sur la Fig. IV.5(b), on observe clairement que les contraintes
élastiques augmentent la stabilité de 1’état CB.

Notons que la longueur caractéristique £.; peut varier de I’ Angstroms jusqu’a plusieurs
centaines de nanometres comme le montre le tableau suivant :

’ systéme ‘ Y ‘ y ‘ € ‘ ley (nm) ‘ référence ‘
Ge/Si(001) | Yipo(Ge) = 103GPa | v100(Ge) = 1.05J/m? | 4.2% 5.8 8]
GaN/Si(111) | Y(GaN) = 287GPa | v(GaN) =1.92J/m? | 17% 0.23 [61]
Ag/Si Y (Ag) = 77GPa v(Ag) = 1.2J/m? 25% 0.25 [147]
GaAs/Si Y (GaAs) = 85.5GPa | v(GaAs) =2.1J/m? | 4% 15.4 [168]
GaN/Cu Y (GaN) = 287GPa | v(GaN) =1.92J/m? | 0.4% 418 [87]

En conséquence, le rapport ¢,/¢.; intervenant dans (IV.13) peut explorer une large
gamme de valeurs selon le systéme étudié. Au contraire, comme nous pouvons le voir sur
la Fig. IV.5(a,b), la contribution élastique sur le critere de stabilité peut varier d’un facteur
2 lorsque la quantité ¢, /¢y varie. On en déduit que pour augmenter la stabilité de 1'état
CB dans un systéme expérimental, il faut chercher avant tout un couple de matériaux
avec une valeur de /; suffisament petite car les rapports d’aspects géométriques ont une
moindre influence sur la stabilité.

A présent, nous allons étudier de maniere statique ’évolution de ’énergie du systéme
lorsque I’état CB devient instable.

IV.4.3 Evolution de I’énergie du systéeme durant le collapse de I’état CB

Comme nous venons de le voir, lorsque x > x.; ’état CB devient instable et collapse
le long du pilier. Dans le cas sans élasticité, il ne peut exister que deux comportements
pour une configuration ns donnée : si x < x.(ns) l'llot reste dans un état CB tout en
diffusant latéralement explorant ainsi les états ng = 1,2,3 et si x > x.(ns) l'ilot collapse
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h

FIGURE IV.6 — Résultats obtenus pour N = 143, € = 7%, k ~ 50 et ( = 0 ce qui correspond
a e ~ 0.82. (a) Evolution de I'énergie de surface/interface F' pour x = 0.9 > x. et de
Iénergie élastique W en fonction de h*. (b) Evolution de I’énergie totale Fi,y = F + W
en fonction de h* dans les trois configurations ns = 1,2, 3 pour différentes valeurs de y :
x = 0.95, 0.85 pour ny = 0, x = 0.95, 0.85, 0.75 pour ng = 1, et x = 0.95, 0.85, 0.75, 0.65
pour ng = 2.

irréversiblement jusqu’a atteindre le substrat. En présence d’élasticité, I’énergie élastique
du systeme augmente a mesure que U'interface entre le pilier et I'llot augmente ce qui est le
cas lors du collapse. L’évolution de I'énergie de surface/interface et de 1'énergie élastique
en fonction de h* est présentée sur la Fig. IV.6(a).

Comme nous pouvons le voir sur la Fig. IV.6(a), les courbes représentatives de 1’énergie
F données par (IV.8) sont essentiellement linéaires en h* (avec une correction liée a la
dépendance de £ = h = (V + h*EZQ,)l/ 3 qui varie moins rapidement que le terme linéaire et
peut étre négligée lorsque £, < ¢). Au contraire, la dépendance de 'énergie élastique W en
h* varie plus rapidement qu’une fonction linéaire. En effet, quand h* est faible, la relaxation
des contraintes résultant de I'augmentation de h* est favorisée par la présence des surfaces
voisines de la facette inférieure de I'flot. Cependant, quand h* > £,, 'augmentation de
h* produit des contraintes additionnelles loin de toutes surfaces qui sont moins relaxées.
C’est pourquoi I'augmentation de W en fonction de h* est plus rapide pour les grandes
valeurs de h*, ce qui explique le profil concave de W observé sur la Fig. IV.6(a). Notons
que I’évolution de W en fonction de h* a été obtenue numériquement en fixant la largeur
¢ = {y. Cette condition est valide que lorsque £ > ¢,,, comme discuté dans I’annexe VIL9.
Cependant, ce comportement ne change pas qualitativement quand ¢/¢, est de I'ordre de
1.

En sommant les deux contributions puis en réajustant l'origine de 1’énergie, on obtient
I'évolution de D’énergie totale Fyot(h*) — Fyot(0) = F(h*) — F(0) + W(h*) — W(0) en
fonction de h* pour différentes valeurs de x proches de x¢; & € = 7%, voir Fig. IV.6(b). On
observe trois comportements différents caractérisés par la position du minimum de Fj;.
Premierement si le miminum de Fj,; est en h* = 0 ’état de plus basse énergie correspond a
I’état de CB ng = 2. Deuxiemement, pour des valeurs de x sensiblement plus élevées de x;
le mimimum est obtenu pour 0 < h* < £,. ce qui correspond a un état CB partiellement
empalé. Pour finir, pour des grandes valeurs de x > x* le minimum d’énergie est atteint
pour h* =/, dans la configuration ny = 2 ce qui correspond au moment ou I'ilot atteint
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le substrat '. On définit y, comme la valeur maximum de y pour laquelle on observe un
collapse partiel. Afin d’obtenir x* on extrait numériquement a partir des simulations KMC
la valeur maximum «;,q,; de la dérivée premiere de I’énergie élastique W (h*). Ensuite, on
résout analytiquement 1’équation

F *
Qmazr = — lim OF (")

i, =2 (IV.14)

En d’autres termes, la condition (IV.14) correspond au cas ou 'augmentation de 1’énergie
élastique est égale a la diminution de I’énergie de surface/interface autour de h* = {.
Pour résumer brievement, en étudiant 1’évolution de 1’énergie durant le collapse nous
nous attendons a observer trois scénarii : un état CB ng = 2 pour x < X, un état CB
partiellement empalé ng = 2 pour x < x < x* et un état ou l'ilot a atteint le substrat
toujours dans une configuration ny = 2 pour xy > x*. Ces résultats ont été obtenus en
combinant une approche numérique pour extraire le comportement de W et analytique afin
d’obtenir F'. Dans la suite, nous allons vérifier ces prédictions en utilisant les simulations

KMC.

IV.5 Résultat KMC a ( =0, kgT/J; =05 et e =7%

Afin de vérifier les trois scenarii prédits dans la partie précédente, nous simulons 1’évo-
lution d’un ilot de N = 143 atomes initialement déposé en état CB ngy = 0 sur un pilier
de longueur £,, = 12 et de section ¢, = 6 pour différentes valeurs de x, voir Fig. IV.7.
Premiérement, Fig. IV.7(1), pour x = 0.5 < x¢(ns = 2), I'llot migre latéralement en
suivant le gradient d’énergie élastique jusqu’a ateindre 1’état CB ng = 2 correspondant a
la fin de la dynamique. Ce comportement est en accord avec les résultats présentés sur
la Fig. IV.4. Pour x*(ns = 2) > x = 0.85 > x.i(ns = 2), on observe une dynamique en
deux temps : une migration latérale jusqu’a 1’état CB ns = 2 puis un collapse partiel sur
une distance h* ~ 3, Fig. IV.7(2). Finalement, pour x = 0.95 > y,, on obtient encore une
migration vers I’état CB ng = 2 suivi d’un collapse total, Fig. IV.7(3). Dans ce cas, la fin
de la dynamique correspond a 1’état ou 'illot a atteint le substrat. Les simulations KMC
confirment donc les résultats présentés dans les parties précédentes, a savoir : un décalage
des seuils de stabilité des états CB en présence d’élasticité, une brisure spontanée de I'état
CB ng = 0 et I'existence d’un nouvel état CB ng = 2.

Finalement, nous pouvons proposer un diagramme de phase donnant les différents
domaines de stabilité de I’état CB en fonction de (£,/lg, x) & € fixé, voir Fig. IV.8. Ce
diagramme montre une fois de plus un bon accord entre ’approche théorique et les simu-
lations KMC.

IV.5.1 Généralisation pour n, > 2

Nous avons pour l'instant étudié les effets élastiques sur la stabilité de 1’état CB pour
un ilot déposé sur un unique pilier. Cependant, les résultats que nous avons présentés dans
ce cas spécifique peuvent étre étendus aux cas comprenant plusieurs piliers, i.e. n, > 2.
On considere un ilot sur un réseau de piliers de section carrée, voir Fig. IV.9.

En I'absence d’élasticité, I’état CB devient instable pour y > x., avec

1. Notons que lorsque la hauteur des piliers permet un collapse total sans que l'ilot atteigne le substrat,
il existe un minimum local de I’énergie élastique en h = 0 pouvant laisser penser que I'llot reste bloqué
dans cette configuration. Cependant, ce minimum n’est pas assez profond (par rapport & amplitude des
fluctuations thermiques) pour maintenir I'tllot en h = 0.
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FIGURE IV.7 — Images issues des simulations KMC : (1) CB ns =2 a x = 0.5, temps de
simulation total 3.4 x 1071/6 o (2) Empalement partiel & y = 0.85, temps de simulation total
6.1 x 1O7V0_1 ; (3) Empalement total a x = 0.95, temps de simulation total 3.0 x 107u0_1.
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F1GURE IV.8 — Diagramme de stabilité de I’état CB présentant les courbes théoriques de
Xe» Xel, €t X*, pour V =143, £, = 6 et € = 7% (courbes avec symboles), € = 0% (courbes
sans symbole). Résultats des simulations KMC : o état CB, OJ collapse partiel et A collapse
total.
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FiGURE IV.9 — Schéma d’un état CB pinned state sur 2 x 2 piliers.

/2 -1+ 4/l
‘ ny —1+4,/l,
ou £, = £, est la périodicité des piliers du substrat sur I'axe = et y. En suivant le méme
raisonnement que dans le cas avec un seul pilier, en présence d’élasticité, le seuil de stabilité
est donné par y > x. avec

(IV.15)

Ly -

Xel = Xc + 8Ty — 1)82W (IV.16)
ou la quantité 9,W représente la dérivée de I’énergie élastique normalisée par rapport &
h* /¢, pour h* — 0.

Afin de vérifier les résultats analytiques et de montrer qu’on observe des résultats
similaires pour un flot déposé sur plusieurs piliers, on effectue des simulations statiques
en prenant ¢, = 4, {, = 8, k = 50, J1 = 1 et ¢ = 0. L’1lot est initialement dans un
état pinned state cubique correspondant a la Fig. IV.9. L’énergie totale du systeme s’écrit
Fiot = F+W en fonction de h* est tracée sur la Fig. IV.10 : (a) pour n, = 2 et (b) n, = 3.
Pour € = 7%, on trouve x¢ ~ 0.49 > x. = 1/3 pour n, = 2, et x¢; ~ 0.60 > x. = 2/5 pour
n, = 3. Ces premiers résultats confirment que la stabilité de I'état CB est augmentée en
présence de contraintes élastiques. De plus, au-dessus de la limite de stabilité x;, I’énergie
totale montre un mimimum local correspondant a un état partiellement empalé comme
observé dans le cas avec un seul pilier. Par exemple, si x = 0.7, le minimum est observé en
h* ~ 2.7 pour n, = 2 et en h* ~ 1.1 pour n, = 3. Cela est confirmé par les histogrammes
donnant la distribution de h*, voir Fig. IV.11. Le fait que la distribution ne soit pas piquée
autour de la valeur h* d’équilibre s’explique en raison de la faible taille du systeme et des
fluctuations thermiques. Cependant, les simulations KMC confirment I'existence d’un état
CB partiellement empalé, la configuration la plus probable est observée entre h* = 2 et
h* = 3 proche du minimum en A* ~ 2.7 prédit par I’évolution de I’énergie totale en fonction
de h* sur la Fig. IV.10.

Notons pour finir que, comme les simulations KMC le montrent, I’état CB partielle-
ment empalé semble pouvoir étre observé pour n, > 2, cependant il est moins évident
que 'asymétrisation de I’état CB pour n, > 2 apparaisse ou du moins soit facilement ob-
servable a mesure que n, augmente. En effet, on peut s’attendre a ce que des transitions
morphologiques, par exemple du type compacte/allongé, de I’état CB interviennent et ne
permettent pas d’observer la brisure de symétrie.
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FIGURE IV.10 — Energie totale F;,; = F'+ W en fonction de A* pour un ilot sur 2 x 2 =4
piliers (a) et 3 x 3 = 9 piliers.

FIGURE IV.11 — Simulations KMC sur 2 x 2 piliers pour x = 0.7 et ¢ = 7%. Histogramme
de h* et images KMC correspondant aux différentes configurations.

79



Chapitre IV Effet des contraintes élastiques sur le mouillage d’un tlot solide sur un
substrat de nanopiliers

Jusqu’a présent, nous avons traité des contraintes introduites par le désaccord de pa-
rametre de maille € dans le régime élastique. Cependant, les valeurs de € que nous avons
utilisées, typiquement € = 7%, correspondent & des conditions dans lesquelles de nom-
breuses déformations plastiques peuvent étre observées. Dans la partie suivante nous allons
discuter la limite plastique.

IV.6 Limite plastique : formation de cracks

Il est bien connu qu’au dela d’un désaccord de maille de quelques pourcents des dé-
formations plastiques telles que la formation de dislocations apparaissent [61,66,166]. Ces
dislocations jouent un role crucial dans la relaxation de 1’énergie élastique et peuvent donc,
en principe, modifier les comportements que nous venons de décrire dans les parties précé-
dentes. La structure intrinseque de notre modele KMC ne nous permet pas de traiter ces
défauts topologiques. Cependant nous avons pu observer I’apparition de cracks a I'interface
pilier /ilot, voir Fig. IV.12(b). Ces cracks nucléent au niveau des bordures de l'interface o
la densité d’énergie élastique est maximale et se propagent le long des axes X et Y afin
de former une zone vide d’une hauteur monoatomique. Le mécanisme de propagation des
cracks correspond a la diffusion des lacunes a l'interface, en d’autres termes les atomes
quittent progressivement l'interface formant ainsi une zone de vide. Bien que ces cracks de
hauteur atomique ne puissent pas exister physiquement, notamment en raison des forces
de Van Der Waals, ils peuvent étre interprétés comme des précurseurs a la formation d’une
boucle de dislocation. Ainsi, nous pouvons obtenir une condition non locale de formation
des cracks en comparant 1’énergie d’interface avec ’énergie élastique d’un état CB,

-0
AE = 2x027ay — Ye%j’;W([O, 0). (IV.17)
P
En résolvant AE = 0, on obtient la valeur critique Y¢rqer de formation d'un crack a e
donné :

b _ Xerack (IV.18)

Eel W(%}, 0)
Sur la Fig. IV.12(a) on montre 1’évolution de la densité d’énergie élastique remormalisée
W en fonction ly/ly, & h* =0 pour un ilot de N = 803 atomes. On observe que pour 1 <
ly/l, < 2 la quantité W augmente rapidement puis diminue progressivement pour £/ ly >
2. Ce résultat laisse envisager qu’il existe une valeur optimale de {y/¢, correspondant

au maximum de W pour laquelle Papparition de cracks est défavorable suivant le critére
(IV.17).

IV.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que les contraintes élastiques dies au désaccord
du parametre de maille e modifiaient les propriétés morphologiques et les seuils de stabilité
de I’état CB d’un ilot déposé sur un substrat patterné a fort rapport d’aspect [69].

En étudiant le mouillage d’un ilot sur un pilier unique en présence de contraintes
élastiques, nous avons montré que I’état CB coin (état ou le pilier est en contact avec le
coin de la facette inférieure de 1'ilot, noté ns = 2 dans ce chapitre) est a la fois 1’état CB
de plus basse énergie et 1’état le plus instable par rapport a I’empalement le long du pilier
d’olt xer(ns = 2) < Xxer(ns = 1) < xer(ns = 0). Plus généralement, pour une géométrie ng
donnée, nous avons montré que les contraintes élastiques avaient pour effet d’augmenter
la stabilité de I’état CB ce qui se traduit par x.(ns) < xe(ns). De plus, au-dela des états
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FIGURE IV.12 — (a) Evolution de W ({y/f,,h* = 0) en fonction de £y/¢, avec ¢ = 0.07,
x =0.08 ¢ =0, ¢y =0.82, £y =80 et £,, = 27. (b) Image KMC d’un crack a I'interface
obtenue pour ¢, =6, ¢ = 0.07, V = 143 and y = 0.15.

de CB et W déja connus pour les liquides, nous avons mis en évidence un nouvel état
partiellement empalé qui résulte de la compétition entre ’énergie élastique et les énergies
de surface/interface. Cet état devrait étre observable non seulement pour un ilot sur un
pilier unique, mais aussi sur plusieurs piliers, lorsque xe¢; > X > Xa-

Nos résultats pourraient permettre de mieux comprendre ou de prédire la stabilité
des ilots observés sur des piliers [8,61]. Finalement, la géométrie d’un ilot solide en état
CB sur un pilier est similaire a celle des nanoparticules solides au sommet des nanofils ou
nanotubes utilisés pour catalyser la croissance [52,159,163]. Or, de nombreuses instabilités
sont associées a ces modes de croissance [159]. Nous espérons que nos travaux apporteront
de nouveaux éléments pour comprendre la stabilité de ces systémes, ce qui permettrait
par exemple de mieux cerner les différences entre la croissance de nanofils a partir d’un
catalyseur liquide ( croissance Vapor Solid Liquid) et celle a partir d'un catalyseur solide
(croissance Vapor Solid Solid).

81






Chapitre

Controle du mouillage d’'un 1lot solide sur
un substrat de nanotranchées avec une
force d’électromigration

Sommaire
V.1 Introduction . .. . . ... ... i i i ittt 84
V.2 Modeéle gaz sur réseau 3D avec une force d’électromigration
en ’absence d’élasticité . . . . . ... ... 0 00000, 85

V.3 Etude statique de la stabilité d’un ilot sur un substrat com-

posé de nanotranchées sans force d’électromigration . ... . . 86
V.4 Etude statique de la stabilité d’un ilot sur un substrat com-

posé de nanotranchées en présence d’une force d’électromi-

gration . . . . . .o L e e e e e e e e e e e 88

V.4.1 Transition de ’état CB vers 'état W . . . . . . . . ... .. ... 88
V.4.2 Transition de ’'état W vers I'état CB . . . . . . . . ... .. ... 90
V.4.3 Transition de ’état W vers I’état CF . . . . . . . ... ... ... 91
V.4.4 Statique : résultat KMC a ¢ =02et kgT/J1 =05. .. ... .. 92
V.5 Dynamique des transitions . . . . . ... ... ... 00000 92
V.5.1 Ordrede grandeur . . . ... ... ... ... ... .. ... 92
V.5.2 Calcul analytique du temps de la transition CB—-W . . . . . .. 94
V.5.3 Dynamique : résultat KMC & ( =0.2 et kgT/J; =05 . . . . .. 96
V.5.4 Comparaison de la théorie avec les limites expérimentales . . . . 97

V.6 Conclusion . . . . . . i i i i it i ittt et e e e e e e e e e 98




Chapitre V. Contréole du mouillage d’un lot solide sur un substrat de nanotranchées
avec une force d’électromigration

V.1 Introduction

Comme nous ’avons mentionné dans les chapitres précédents, le controle du mouillage,
de la forme et de la position des nanoparticules sur des substrats représente un enjeu ma-
jeur dans le domaine des nanosciences. L’utilisation de substrats patternés permet d’ap-
porter une solution a ces problémes dans de nombreux cas [8,61,75,166]. Cependant, apres
le processus de formation de ces hétérostructures, il est difficile de modifier leur ordre, leur
position, leur état de mouillage ou encore la forme des cristaux. C’est pourquoi, la plupart
du temps, les nanoparticules sur un substrat sont vues comme un réseau morphologique-
ment statique ou seuls les degrés de libertés internes comme la magnétisation ou la charge
peuvent étre modifiés en utilisant des champs extérieurs. Nous savons qu’un cristal sur
un substrat patterné avec un fort rapport d’aspect peut étre localement stable dans plu-
sieurs états de mouillage dans les mémes conditions physiques (température, énergie de
surface...). Le but de ce chapitre est de montrer qu’il est possible de modifier les seuils de
stabilité de ces états en utilisant un faisceau d’électrons et ainsi controler les degrés de
liberté morphologiques.

Le controle des états de mouillage a déja été étudié pour les liquides en utilisant des
techniques d’électromouillage [89] ou encore en injectant un gaz au niveau du substrat [85].
Lorsqu’un cristal est soumis a un champ électrique un courant électrique a l'intérieur du
volume apparait. Sous 'action du flux d’électrons et du champ électrique, les atomes du
cristal subissent une force d’électromigration F' [14,138]. Cette force d’électromigration
posséde deux contributions F' = F; + F,, = eEZ; + eEZ,, avec e la charge électronique,
Z la valence atomique effective et E le champ électrique appliqué. Le premier terme Fy
est appelé la force directe et correspond a l'interaction directe entre le champ E et les
atomes. Le second terme F), est appelé "wind force" et prend en compte le transfert du
moment entre les électrons incidents et les atomes. Généralement, et spécialement pour
les métaux, la force Fy est treés inférieure a F,, ce qui nous permet d’écrire F' ~ eEZ,.
L’effet de la force d’électromigration sur les cristaux pour introduire des instabilités menant
au regroupement de marches [54,83,139], modifier la morphologie de surface [124] et la
distribution des adatomes sur les terrasses [59,122], ou entrainer la migration de lacune
et de défauts dans le volume du cristal [84,150]. Plus récemment, il a été montré qu’il
était possible de déplacer un nanocristal de fer a l'intérieur d’un nanotube de carbone en
utilisant une force d’électromigration produite par un courant électrique.

Suivant cette idée, dans ce chapitre, nous proposons d’utiliser une force d’électromi-
gration générée non pas par un champ électrique mais par un flux d’électrons, pouvant
par exemple étre produit par un microscope électronique a transmission TEM, afin de
controler I’état de mouillage d’un ilot sur un substrat patterné. Dans ce cas, le phénomene
d’électromigration est essentiellement localisé a la surface du cristal et seule la force [y,
intervient dans I'expression de la force d’électromigration. En adoptant une approche bal-
listique classique pour traiter 'action des électrons sur les atomes, nous montrerons que
la force d’électromigration permet de modifier, ou de biaiser, les taux de transition des
adatomes favorisant les transitions dans le sens de la force et ainsi créer un flux de masse
renforcant ou s’opposant a celui dicté par la différence de potentiel chimique. Ainsi, nous
proposons de controler les transitions d’un état CB vers un état de W, et inversement, dans
le cas d’un ilot sur une tranchée en utilisant un flux d’électrons. Une attention particuliére
sera apportée concernant la possibilité de controler ces transitions expérimentalement sans
altérer la qualité du syteéme, c’est-a-dire sans créer de défauts cristallins.
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V.2 Modele gaz sur réseau 3D avec une force d’électromi-
gration en 1’absence d’élasticité

Nous utilisons le méme modele de gaz sur un réseau cubique de parametre de maille
a [67,113,143] que celui présenté dans le chapitre 2 auquel nous ajouterons les effets de
I’électromigration. Le syteme que nous allons utiliser dans ce chapitre est composé d’un
flot sur un substrat composé de nanotranchées paralleles de section carrée. On se place
dans la limite macroscopique ot la taille du cristal est du méme ordre de grandeur ou plus
grande que la distance A\ correspondant a la période des tranchées.

On considérera une boite de simulation de volume L, x L, x L., périodique dans les
directions z et y, composée par une tranchée de largeur et de hauteur \/2 parallele a ’axe
y. Etant donné que le systeme est périodique dans la direction x, la boite de simulation
représente un réseau infini de tranchées paralleles séparées par une distance A = L.

Afin d’étudier le comportement d’un cristal sur un substrat nanopatterné en présence
d’une force d’électromigration, nous avons utilisé des simulations KMC 3D vérifiant les
mémes régles et critéres que celles présentées dans le premier chapitre!. Ainsi, nous sup-
poserons que le substrat est gelé de telle sorte que seuls les atomes de 1’absorbat peuvent
bouger. Nous supposerons également que la mobilité des atomes de ’absorbat sur le sub-
strat est tres faible afin de pouvoir négliger la diffusion des adatomes sur le substrat. Dans
ce modele, la fréquence de saut des atomes en surface est donnée par

AE)

e (V.1)

vV = Vg exp (—

avec AFE une barriere d’énergie, vy la fréquence d’essai et T la température. En suivant
la démarche usuelle [79,88] pour inclure les forces d’électromigration dans les fréquences
de saut, la barriere d’énergie se décompose en deux parties AE = E + F);. La premiere
contribution E = ), n;J; avec i = 1,2, 14,2, prend en compte la brisure des liaisons die
au détachement d’'un atome de son site initial, voir chapitre 1.

La seconde contribution Ej; correspond au changement effectif de la barriére en pré-
sence d’une force d’électromigration F. Pour simplifier ’étude on supposera que la force de
migration est constante et dirigée le long de I'axe z orthogonal a 'orientation moyenne du
substrat. Notons que cette supposition néglige les possibles phénomeénes de déflections du
faisceau d’électrons causés par le cristal ou le substrat mais conserve I'ingrédient principal,
c’est-a-dire 'existence d’une force moyenne dirigée le long du faisceau. Dans ce cas, nous
avons By = F.67 avec |67] = a/2 la norme du déplacement d'un adatome de sa position
d’équilibre jusqu’a la position de la barriere.

Maintenant que nous avons présenté le modele et la maniere d’inclure les forces d’élec-
tromigration dans le code KMC, nous allons commencer par rappeller le résultats prin-
cipaux obtenus par Olivier Pierre-Louis et Yukio Saito [113] concernant 1’étude statique
de la stabilité d’un ilot sur un substrat composé de nanotranchées en ’absence de force
d’électromigration.

1. A une exception pres, il ne s’agit pas d’un algorithme n-fold ways mais d’un algorithme KMC avec
une classe par évenement ce qui ne change en rien la physique du probleme et le résultat des simulations.
La raison qui nous a poussé a effectuer ce changement dans la structure du code vient du fait qu’il n’est
pas aisé de dénombrer les classes d’éveénements en présence d’une force extérieure.
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V.3 Etude statique de la stabilité d’un ilot sur un substrat
composé de nanotranchées sans force d’électromigra-
tion

Comme nous ’avons vu pour les liquides, les propriétés de mouillage sont généralement
définies a partir de ’angle de contact microscopique @, aussi appelé angle de Young. Pour
les solides facettés, i.e. non isotropes, I'angle 6 peut seulement prendre un nombre fini
de valeurs ce qui ne permet pas de décrire le mouillage solide de maniére rigoureuse en
terme d’angles de contact. De ce fait, il est plus approprié d’utiliser le parametre x pour
décrire l'interaction entre les atomes d’un cristal et ceux du substrat. De méme, on peut
quantifier la géométrie de mouillage grace au parametre

¥ = Nav/Nas, (V-2)

avec My le nombre d’atomes de I’absorbat en contact avec du vide et N4g le nombre
d’atomes de I’absorbat en contact avec le substrat. Les simulations KMC réalisées par
Olivier Pierre-Louis et Yukio Saito [113] ont montré qu’il existe trois états de mouillage
similaires a ceux observés pour les liquides : un état CB ou la tranchée reste vide, un état
de W ou la partie de la tranchée en-dessous de l'ilot est remplie par ’absorbat et un état
CF pour Capillary Filling ou la tranchée est remplie completement (similaire & un état
d’imbibition I comme celui présenté dans la section I11.3.2), voir Fig. V.1. En utilisant A
comme 'unité de longueur et en définissant 1’énergie libre normalisée A comme 1’énergie
libre de surface totale moins I’énergie du substrat sur une période X, divisé par y100A. Les
énergie des états CB, W et CF & I’équilibre, & volume fixé v = Na®/\3, s’écrivent

Acp = 2[20(2-x)]"*, (V.3)
Aw = 2[20(3 —4Y)]"/?, (V.4)
Acp = 4(2-3x)+1/2. (V.5)

Comme on peut le voir sur la Fig. V.3(a), ces résultats analytiques sont en bon accord
avec les simulations KMC réalisées a T'/.J; = 0.5 puis brutalement refroidies afin de dimi-
nuer la rugosité microscopique des facettes sans affectuer la configuration globale de I'ilot.
A partir de la forme d’équilibre il est notamment possible de d’obtenir les expressions de

(4

¢CB = 77— 2X7 (VG)
1 1
Yor = 3 + 120" (V.8)

Ces résultats sont tracés sur la Fig. V.3(b) sous la forme d’une boucle d’hysteresis donnant
les domaines de stabilité des états CB, W et CF. Encore une fois, il y a une bonne
correspondance entre les résultats analytiques et les simulations KMC. Notons qu’il est
possible d’améliorer le modeéle analytique en prenant en compte les facettes (110) et (111),
voir les courbes en pointillés sur la Fig. V.3(b) mais nous ne rentrerons pas dans les détails.

En comparant les énergies données par (V.3),V.4,V.5) il est possible de définir I’état
fondamental, i.e. de plus basse énergie. On trouve ainsi que, I’état fondamental est CB
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1

Y

>
A4
FIGURE V.1 — Schéma et images KMC d’un cristal de N = 20° atomes sur une tranchée
caractérisée par A = 20a : (a) CB, (b) W et (c) CF.

pour x < xgpjw, W pour xcpw < x < xw|cr et CF pour x > xw|cF, avec

XcBw = (V.9)

DO WO =

_ 2 b 1/2
Xwior = 5~ 7o (5+4(60+ 1)) (V.10)

comme il est indiqué sur I’axe des abscisses sur la Fig. V.3(b). Cependant, les auteurs
ont observé que I’hysteresis trouvé avec les simulations KMC, et les transitions d’un état
vers un autre ne correspondaient pas aux valeurs (V.9,V.10) donnant les limites des états
fondamentaux. Pour expliquer cette différence, il faut calculer en détail les domaines de
stabilité des différents états. Le résultat de I’étude de la stabilité donne que I’état CB est
stable avec h* = 0 lorsque x < xoB_w, avec

1
XCB—W = 5 (V.11)

Quand x > xop_w, 'état CB devient instable et collapse irréversiblement vers I’état W
en transférant progressivement les atomes de la facette supérieure repérée par h vers la
facette inférieure répérée par h*, voir Fig. V.2(a). Cette transition, correspondant a une
transition sous-critique du premier ordre, est représentée par la fleche en pointillés a la fin
de la branche de I’état CB sur la Fig. V.3(b). Concernant la stabilité de I’état W, plusieurs
scénarii peuvent exister, la formation d’un front d’avancement (ou d’un doigt) de longueur
¢ peut transformer I’état de W en un état de CB si (¢ < 0) et inversement en un état de
CF si (¢ > 0), voir Fig. V.2(b,c). La limite de stabilité de ’état W correspondant a ces
deux transitions est donnée par

11 12

XW—CB 37 360 [1 + (1 + 30v) } , (V.12)
_ 2 1 1/2

XW—CF = 37 300 {1 + (1 + 6v) } ; (V.13)
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FIGURE V.2 — Schéma et images KMC d’un cristal de N = 20° atomes sur une tranchée
caractérisée par A = 20a durant les transitions : (a) CB — W, (b) W — CB et (¢) W —
CF.

et est en accord avec les simulations, voir la fleche en pointillés aux extrémités de la
branche W sur la Fig. V.3(b).

A ce niveau, nous pouvons faire deux remarques. Premierement, & partir de I’énergie du
systeme, on peut montrer que I’état de W ne coexiste jamais avec un front d’avancement
de longueur c finie. Ces états ol coexistent un ilot et un front de longueur fini sont attendus
en présence de "posts” qui sont capables de pieger la surface libre [30], cependant ceci n’est
pas le cas en présence de tranchées [57,130]. Deuxiémement, la transition W—CF est bien
connue et a déja été observée pour des gouttes liquides [30,130], il en est de méme pour
la transition inverse W—CB [57] qui représente toujours un sujet actif de recherche. Pour
finir, la stabilité de I’état CF est plus complexe. A ce stade, nous mentionnerons seulement
que lorsque v devient grand, 'instabilité correspondant a la transition CF—W apparait a
Xcr—w = 1/3, le lecteur trouvera plus de détails en consultant les travaux originaux [113].
Pour résumer ce paragraphe, nous avons montré qu’'un ilot solide sur un substrat composé
de tranchées paralleles peut se trouver dans trois états CB, W et CF. La stabilité de ces
états est décrite par une double boucle d’hysteresis montrant explicitement 1’existence de
multistabilité.

V.4 Etude statique de la stabilité d’un ilot sur un substrat
composé de nanotranchées en présence d’une force d’élec-
tromigration

V.4.1 Transition de I’état CB vers I’état W

Conformément aux observations issues des simulations KMC, la transition CB — W
s’opere par un flux d’atomes en surface migrant des facettes supérieures vers les facettes
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FIGURE V.3 — Simulations KMC et modele, avec kgT/J; = 0.5, ( = 0.2 et v = 1.25
(correspondant & N = 10%). Les symboles indiquent les différents états : CF O, W A et
CB o. Les lignes verticales en pointillés séparent les différents états de plus basses énergies
(indiqué proche de l'abscisse). (a) Energie normalisée A correspondant aux équations
(V.3), (V.4) et (V.5). (b) Diagramme de la double boucle d’hysteresis du parametre .
Courbe pleine : modele avec seulement les facettes (100). Courbes en pointillés : modele
avec toutes les facettes. Les symboles ouvert indiquent les simulations non équilibrées. Les
deux points au-dessus de I’état W sont obtenus avec des conditions initiales différentes.
Voir [113].

inférieures le long des parois latérales de I'ilot. Afin de calculer le seuil de stabilité de I’état
CB en présence dune force d’électromigration F' il faut écrire I'expression de I’énergie to-
tale du systéme dans un état CB partiellement empalé, i.e. h* > 0 voir Fig. V.2(a). L’éner-
gie totale du systéme s’écrit comme la somme d’une énergie de surface/interface E et d’une
énergie prenant en compte le travail des forces d’électromigration Ee,, = — [, Fz/ adv.
L’expression analytique de I’énergie totale F + E.,, de I’état CB partiellement empalé
s’écrit

E

ZCB=W 2h)\+%w)\+h*)\+(1 —2X)(%w+2wh*)
Yav
F A wh*? B Awh?

. 14

En utilisant la conservation du volume V = Awh + %wh*, Pexpression (V.14) devient,

Ecpow 2V 3 A .
—OBW =4 1-2)(Sw+2

- " +2w)\+( X)(2w+ wh*)
F (Ah*w V2 Vh*>

vaas

(V.15)

8 2w)\+ 2

On suppose que la dynamique de relaxation est suffisament rapide pour qu’a chaque instant
le systéme ait atteint sa forme d’équilibre. La largeur d’équilibre w,, de I'ilot s’obtient en
résolvant 'équation Oy, Ecp—w /Yav = 0,

FV2 1/2
Weg = 2V S (V.16)
*2 N
T (200w +3) - B
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ce qui donne

Ecpw FVv? 1/2
— = 22V + ——
Yav ( * 2)\’)@1)@3)
3 A FAR*?
(=205 4 2n%) = 222 )12
X ( 2 %_( X)(2 +_ h/) 8Wﬁya3)
FVh*
e — 1
2’7@11@3 (V 7)
Finalement, en introduisant les unités réduites adimensionnées
_ FA
F=—— V.18
Y100\ ( )
et
v=NQ/\3, (V.19)

la force critique }71 donnant la condition de stabilité de I’état CB est donnée par limp+ 0 Opx EcB—w /Yav =
0 vérifie I'équation

F F
(=202 +5)"? = 52 - 0" (V-20)

Nous retrouvons que 1’état CB est stable en absence de force d’électromigration, i.e. F' = 0,

pour x € [0; 0.5]. A présent, nous pouvons faire un calcul équivalent pour la transition
inverse, W vers CB.

V.4.2 Transition de I’état W vers 1’état CB

Le chemin emprunté par I'illot pour la transition W — CB correspond a ’avancement
d’un front & I'intéreur de la tranchée. Ainsi la matiere issue de la tranchée va progressive-
ment former une nouvelle couche sur la facette supérieure de I'tlot permettant a I'ilot de
retourner vers un état CB. La progression du front de démouillage est caractérisée par la
variable ¢ > 0, voir Fig. V.2(b). Dans ce modele, on considérera que le front de démouillage
ne possede que des facettes (100). L’énergie du systéme durant cette transition se calcule
de maniere analogue a la transition CB — W, on obient

E \?
SWZOB 9k dw + S + A+ A(1— 2x) (2w — 3¢)
Yav 2
Foo(Xw=2c) Mwh? (V.21)
")/(M)CLS 16 2 . .

En utilisant la conservation du volume V = Awh + ’\4—2(10 —2¢), on peut calculer la largeur
d’équilibre de I'tlot durant la transition,

7ava3

)‘(3 - 4X) + 32{-::;(13

(V.22)

1/2
<2V+)\20— a (‘{j+*2¢2+"2”3))
Weq = .

Ce qui donne
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SWoCE 9V 4 A2 — - rac
Yav ( A ’Yava?’ ( 2\ * 8 2 ))
F3
x (A3 —4x)+ o a3)1/2 +2eA(3x — 1)
FVA
m. (V.23)

La condition de stabilité de I’état de W s’obtient en résolvanf lim¢ 0 0. Ew—cB/Yav = 0.
Finalement, on obtient 1’équation donnant la force critique I} correspondant a limite de
stabilité de I’état de W pour la transition W — CB

Frigp_ 1 r RARYY:
(=302~ T2 = o= THE - ax+ 202

(V.24)

Lorsque la force d’électromigration est nulle, i.e. F = 0, on retrouve que le domaine de
stabilité de I’état W est x € [xw—cB; xXw—cr) donné par (V.12). Comme nous 'avons vu,
lorsque le mouillage est important, I’état de W peut lui méme devenir instable et transiter
vers un état CF.

V.4.3 Transition de I’état W vers I’état CF

Lorsque la mouillabilité x ou la force d’électromigration F' deviennent importantes,
I’état W devient instable et transite vers un état ou la tranchée est remplie par ’absorbat.
Cet état est appelé Capillary Filling (CF). A I'instar de la transition W — CB, la transition
W — CF fait intervenir un front d’avancement a l'intérieur de la tranchée caractérisé par
¢ < 0, voir Fig. V.2(c). De méme, nous supposerons que le front ne possede que des facettes
(100). L’énergie du systéme durant I’avancement du front s’écrit

2
2D + dw + % + A+ A1 —2x) (2w + 3¢)

F <A3(w+2c) B )\wh2>

Ew_cr
Yav

V.25
Yav@? 16 2 ( )

En utilisant la conservation du volume V = Awh+ ’\; (w+2c¢), on déduit la forme d’équilibre

2 3.2 ey 1/2
(VN e - )
Weqg = 53 , (V.26)
>‘(3 - 4X) T 3274003
d’ou
Ew_cr o 2(2V ~2\2c— F (_V72 - A3e? + VAC))I/Z
Yav V@3 2\ 8 2
x (A3 —4x) — 2 —2cA(3x —2)
FVA

W- (V.27)
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Finalement, on résolvant lim. o OcEw —cr/Yav = 0, on obtient I’équation donnant la force
critique F7 correspondant a la limite de stabilité de I’état W pour la transition W — CF,

B Friip 1 g _ﬂ 1/2
(2-3x)(2+ 2) —2U1/2(1+ 2)(3 4x 32v) . (V.28)

A présent nous allons confronter les résultats analytiques donnant les seuils de stabilité
des différentes transitions avec les résultats issus des simulations KMC.

V.4.4 Statique : résultat KMC a ( =0.2 et kgT/J; = 0.5

Dans cette partie nous allons présenter les résultats des simulations KMC et les com-
parer aux résultats du modele analytique présentés ci-dessus. Les simulations KMC ont
été réalisées & ¢ = 0.2 et kgT/J; = 0.5. Le systéme correspond & un ilot de N = 203
atomes déposés sur une tranchée avec A = 20a. La figure V.4 montre les images KMC
d’un cycle réversible de transition de mouillage CB — W — CB a x = 1/3. Ce cycle
est obtenu en appliquant successivement une force d’électromigration F = 0, F = 2.22,
F=0,F=-222et F =0 (|F] = 222 correspond & |F|/(a"'J;) = 5 x 1073). Les
phases du cycle & F = 0 présentées sur la Fig. V.4(a,c,e) montrent que les états obtenus
apres avoir coupé la force d’électromigration sont stables. La courbe en-dessous des images
KMC donne I'évolution du centre de masse de I'tlot Z.,, durant le cycle. On remarque
des paliers sur lesquels le centre de masse n’évolue pas. Ces paliers apparaissent durant
la transition W — CB et correspondent au blocage temporaire du front d’avancement a
I'intérieur de la tranchée pour des valeurs de ¢ intermédiaires. Ces paliers sont d’autant
plus importants des lors que la force |F'| est proche de la force critique |F}|. Lorsque la
force appliquée est nettement plus grande que la force critique ces paliers disparaissent,
cependant une force trop forte peut décoller I'ilot du substrat ce qui représente une limite
supérieure pour la transition W — CB.

Sur la Fig. V.5, on représente le diagramme de stabilité des états CB, W et CF sous
forme d’une boucle d’hysteresis dans I’espace des phases (F’ , X). Les courbes noire, rouge
et bleue correspondent respectivement aux seuils de stabilité pour les transitions CB —
W, W — CB et W — CF donnés par les équations (V.20), (V.24) et (V.28). De plus,
lorsque F' change de signe, ces résultats indiquent que I'on peut stabiliser des états qui
n’existeraient pas en I'absence de force extérieure. On observe un bon accord qualitatif
entre les simulations et le modele analytique. Cependant, on observe une légere différence
entre les points KMC et les courbes analytiques qui surestiment les seuils. Cette différence
est peut étre la signature montrant qu'’il faut prendre en compte les facettes (110) et (110)
pour obtenir des résultats analytiques plus proches des simulations KMC.

V.5 Dynamique des transitions

V.5.1 Ordre de grandeur

Dans cette partie, afin de compléter I’étude statique nous donnant le seuil de stabilité
des différentes transitions, nous allons discuter les ordres de grandeur des temps caracté-
ristiques des transitions. En effet, il est possible d’extraire les ordres de grandeurs ainsi
que les lois d’échelles des temps des transitions en inspectant les mécanismes mis en jeu
dans la dynamique. Comme nous 'avons vu, les différentes transitions se produisent par
un transfert de masse correspondant a la diffusion des adatomes le long des facettes de
I'ilot créant un flux total de masse .JJ. Premierement, dans la limite des grandes forces,
c’est-a-dire lorsque la force engendrée par la différence de potentiel chimique est nettement
plus faible que la force d’électromigration, le gradient de potentiel suivi par une particule
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c.m.
TN ol =T\ ><

Time

F1GURE V.4 — Contrdle du cycle de transition de mouillage en utilisant un faisceau d’élec-
trons perpendiculaire au substrat. La nanoparticule transite d'un état CB (a,e) vers un
état de W (b) sous l'action de la force d’électromigration. Le cycle CB — W — CB
est obtenu en prenant F = 0, F = 2.22, F =0, F = —2.22 et F' = 0. Paramétres des
simulations KMC : ¢ = 0.2, kgT/J; = 0.5, N = 203, A = 20a et x = 1/3. En-dessous des
images KMC on représente 1’évolution de la position du centre de masse Z.,, durant le
cycle.

- CB -
W- ~»CF

10

0 02 04 06 08
X

FicUrE V.5 — Diagramme de phase montrant la multistabilité et de I’hysteresis. La courbe
noire correspond a I’équation (V.20), la courbe rouge a I’équation (V.24) et la courbe bleue
a Péquation (V.28). Les symboles représentent les résultats des simulations KMC : CB
(cercle), W (carré) et CF (triangle). Parametres des simulations KMC : ¢ = 0.2, T'= 0.5,
N =20% et A = 20a.
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a la surface est ~ F. En supposant que la mobilité des atomes sur les facettes est %, le
flux de masse total s’écrit J ~ ¢DCeq(F/kpT) avec ¢ la longueur caractéristique de I'ilot,
D le coefficient des adatomes et C,, la concentration d’équilibre des adatomes sur les fa-
cettes. Deuxieémement, la conservation de la masse impose que J ~ dN/dt ~ d(¢3 /) /dt
avec 2 le volume atomique et N = £3/Q le nombre total d’atomes de I'ilot. En combinant
les deux expressions de J, on trouve d¢/dt ~ DC.qF/(¢kpT). Etant donné que I'ilot est

déplacé d’une distance ~ X\ durant la transition, on obtient le temps total de la transition

T ~ ONkpT/(QDCy|F)). (V.29)

En prenant pour systéme physique, £ ~ 10%a, DCeq ~ 10971, kgT ~ 0.1eV, et des forces
d’électromigration forces du méme ordre de grandeur que les forces critiques correspondant
au seuil de stabilité, on trouve que les temps de transition sont de 'ordre de la seconde.

A présent, nous allons déterminer une expression plus précise du temps de transition
de la transition CB—W par une approche plus détaillée.

V.5.2 Calcul analytique du temps de la transition CB—W

Nous venons de voir une analyse qualitative qui nous permet d’obtenir le comportement
du temps de transition 7. De plus, nous avons vu que dans la limite des grandes forces
le comportement de 7 en 1/|F| était en accord avec les simulations KMC pour les deux
transitions CB—W et W—CB. Dans cette partie nous allons déterminer analytiquement
la formule du temps de transtion 7 de la transition CB—W.

Tout d’abord en supposant, comme précédemment, que la force d’électromigration
est parallele a 'axe z et dérive donc d’un potentiel linéaire, on peut scinder les taux de
transition en deux contributions :

F
V; = v1exp <2k:BaT> , (V.30)

Zin Fa

— iJi . . ~ , . .
avec vy = Vgexp (kBT”) la contribution diie aux énergies de liens et exp (2kBT) le

biais introduit par la force d’électromigration. En discrétisant 1’axe z, on repére la position
des adatomes par z = na ou a est le pas de discrétisation correspondant au parametre de
maille de I'llot et n un entier. En considérant la diffusion des adatomes sur une surface
plane comme un processus de Markov sur n, on peut écrire une équation maitresse portant
sur la probabilité P,(t) de trouver un adatome a la position n et au temps ¢

P,(t+ At) — P,(t)

Al = Vn71Pn+1(t) + Vn+1Pn71(t) - (Vn+1 + anl)Pn(t)- (V?)l)

En prenant la limite continue de (V.31), ’équation maitresse devient

OP(z,t) D  a 0P(zt) a 0?P(z,t)
——— = —2—58h(—=)——— + Dch(—=)————— V.32
ot 0’ (25) 0z e (25) 022 ( )
avec D = a?v; le coefficent de diffusion et & = I%T une longueur typique die a la force

d’électromigration. Notons que la force F' est supposée suffisament faible de telle sorte a
ne pas modifier le coefficient de diffusion D. Dans la limite ou £ > a, on peut développer
I'équation (V.32) a l'ordre linéaire,

OP(z,t)  DOP(z,t) N D82P(z,t)

ot & 0z 022

(V.33)
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Puis en introduisant le flux de probabilité J(z,t) = —D% + %P(z, t) [95,139], on peut

écrire 1’équation (V.33) sous la forme

OP(z,t)  0J(z,t)

o 9z

Lorsque la densité des adatomes est suffisament faible pour que les mouvements des ada-

tomes puissent étre considérés comme indépendants, on peut substituer la probabilité

P(z,t) par la concentration des adatomes C(z,t) dans 1’équation (V.33). Dans ce cas, et

en utilisant ’approximation quasistatique, la solution de 1’équation (V.34) s’écrit sous la

forme C(z) = A + Bexp(z/€) ou A = J/D et B sont des constantes d’intégration. Pour

déterminer les contantes A et B il faut définir les conditions aux limites. Pour cela, on

suppose qu'un équilibre local est atteint en z = h et z = h* ce qui nous permet de définir
les concentrations locales en fonction du potentiel chimique

(V.34)

C(h*) = Ceqexp(u(h®)B),
C(~h) = Cegexp(u(~h)B), (V.35)
avec § = 1/kpT. Les potentiels chimiques locaux au niveau des facettes supérieures et

inférieures intervenant dans l'expression de C(—h) et C'(h*) se calculent a partir de la
variation de I’énergie totale de I'ilot

OF Oh 20,

HE==h) = S aN T T
. OB 1, 24y
pe=h) = oot = ( + 25 ) (V.36)

Gréce aux expressions (V.36), on calcule la différence de potentiel chimique Ay = u(z =
h*)—p(z = —h)— = —2Q74,(2—4x) /X contrdlant le flux de masse lors de la transition CB
— W en l'absence de force d’électromigration. La concentration d’équilibre des adatomes
Ceq est donnée par le bilan détaillé au niveau d’'un kink ce qui donne C¢q = exp(—2.J15(1+
()). On divise le systéeme en deux parties. Pour z € [—h,07] la largeur de diffusion est
W = Xet pour z € [0F, h*] la largeur de diffusion est W* = A\/2. En posant, po = u(z = 0),
les conditions aux limites donnent le systéme d’équations pour AT, B*

ATE+ Bt = Cegexp(pof),

A7E+ BT = Cegexp(pof),
(V.37)

ATE + Brexp(h*/€) = Ceqexp(p(h™) ),

A™¢+ B exp(—h/§) = Cegexp(u(—h)p).

La conservation locale de la masse impose un flux de matiere totale constant le long de
'axe z donnant, dans notre géométrie, la relation ATW* = A=W avec At = A~ = J/D.
On résout le systeme (V.37) pour £ >> h =~ h* et fu << 1, ce qui donne

ATV ,BA + h+h*
A = w — W*Ceq (M , (V38)

w Wh* +W+*h

et AT = WA~ /W*. Notons que la condition A~ = AT = 0 redonne l'expression de la
force critique F| donnée par (V.20). Finalement, ’évolution temporelle de h(t) et h*(t)
est donnée par
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B0 24
t )
(V.39)

dh*(t) _ W*Q A+
@ = s AD,

avec S = WegA et S = weyA\/2 respectivement les aires des facettes supérieures et in-
férieures. Afin de simplifier I’écriture, on pose I' = CquWW*D(% = WT*) et H*(t) =
W () (W — Wo55) + WV On obtient,

dH*? 1 /SH*—-W*V S* Vv
=2I'( BA Nl =)+ =5 |- V.40
df <ﬁ “+5<5W—W*5*( 5”5)) (V.40)
De méme, on pose a; = %% et by = 2T (ﬁAqu % (%(1 — %) + %))
Dans ces nouvelles variables, ’équation (V.40) devient,
dH*2
1 =a 1 H" + b;. (V.41)

La résolution de ’équation différentielle (V.41) donne le temps correspondant a la transi-
tion CB — W,

* by
7= 2 (1) - 0)+ %t (H O+, ) , (V.42)

ay ar \H*T))+ %

ai

avec H*(T)) = % et H*(0) = ’\72
Il reste, a présent, a comparer la loi d’échelle et la formule analytique donnant le temps

de transition aux simulations KMC.

V.5.3 Dynamique : résultat KMC a ( =0.2 et kgT/J; = 0.5

Comme pour I'étude statique donnant les seuils de transitions, les simulations KMC
ont été réalisées a ¢ = 0.2, A\ = 20a, kgT/J; = 0.5 et N = 20, L’évolution du temps de
transition en fonction de |F| & x = 0.3 est donnée sur la Fig. V.6. Les lignes en pointillés
donnent la limite de stabilité des transitions correspondant aux équations (V.20) et (V.24)
et la courbe sans symbole correspond au modele analytique pour la transition CB—W.
Premiérement, on observe que les expressions analytiques (V.20) et (V.24) redonnent les
bons seuils de stabilité comme attendu. Les symboles correspondent aux temps de tran-
sition obtenus via les simulations KMC, 7| (cercle noir) et 74 (carré rouge). Les résultats
KMC valident I’approche analytique et la loi d’échelle. En effet, le comportement de T en
1/|F| dans le régime des grandes forces donné par I'expression (V.29) est en accord avec les
résultats des simulations KMC présentés sur la Fig. V.6. L’encart sur la Fig. V.6 donne les
mémes résultats KMC en échelle logarithmique et les courbes en pointillés correspondent
& un ajustement en 7] = 0.7 x 108/(F — 1.2) et T = 10%/(F — 1.9).

De plus, les simulations KMC présentées sur la Fig. V.6 montrent que les temps de
transition CB—W et W—CB semblent étre bien décrits par 7 ~ A/(F — F,) avec F. ~ 1
et A ~ 1081/0_ 1 Ici le terme F, prend en compte les effets de mouillage qui donnent un
seuil de stabilité fini pour les transitions CB—-W et W—CB correspondant aux équations
(V.20) et (V.24). Notons que bien que les seuils de stabilité et les chemins empruntés par
les adatomes pour les transitions CB—W et W—CB soient différents, le comportement du
temps de transition dans la limite des grandes forces semble obéir a la méme loi d’échelle.

Finalement, la Fig. V.6 montre que les temps de transition sont de I'ordre de 10~*
seconde pour notre systéme. Notons que le temps de transition peut étre modifié de plu-
sieurs ordres de grandeur en changeant la force de migration, la taille de I'llot ou encore
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FIGURE V.6 — Temps de transition, en unité 1/, en fonction de |F|. Résultats des si-
mulations KMC : 7 (cercles noirs) correspondant a la transition CB — W et T4 (carrés
rouges) correspondant a la transition W — CB. Les lignes en pointillées donnent la li-
mite de stabilité des transitions correspondant aux équations (V.20) et (V.24). La courbe
sans symbole correspond au modele analytique pour la transition CB—W sans parametre
ajustable. Parametres des simulations KMC : ¢ = 0.2, x = 0.3, kgT/J; = 0.5, N = 203
et A = 20a. L’encart montre les mémes données en échelle logarithmique. Les courbes en
pointillés dans 'encart correspondent & 7] = 0.7 x 108/(F — 1.2) et Tp = 10%/(F — 1.9).

la température. Ceci indique que ces transitions devraient pouvoir étre observées sur des
échelles de temps accessibles expérimentalement en jouant sur ces parametres.

V.5.4 Comparaison de la théorie avec les limites expérimentales

Le but de cette partie est d’identifier les comportements d’une nanoparticule sous un
faisceau d’électrons. Nous allons montrer qu’il devrait exister un régime pour lequel I'ac-
tion des électrons entraine I’électromigration des atomes a la surface sans endommager
le systeme. Les processus pouvant altérer le systeme peuvent étre de différentes natures :
dommages de radiation (ionisation : radiolyse), "electron sputtering' (déplacement per-
manent des atomes de leur site cristallin ou de la surface) ou encore 'accumulation de
charge électrostatique. Nous souhaitons donc évaluer et comparer la force typique me-
nant a la migration des adatomes, et donc aux transitions décrites dans les paragraphes
précédents, a celles produisant des défauts dans le volume et a la surface de la parti-
cule. Pour cela nous adoptons une approche ballistique. Suivant cette approche, la force
s’exercant sur un atome de la nanoparticule s’écrit F' = 0. P, J. avec o, la section efficace
de l'atome, P, I'impulsion des électrons incidents et J,. le flux d’électrons. Typiquement,
pour les microscopes & transmission électronique (TEM) [39], le potentiel d’accélération
maximum est de l'ordre de ~ 300kV, et la densité de courant maximum atteignable est
I. =eJ, ~4x 10°A ¢cm2. En utilisant une section efficace atomique o ~ 1A2, on obtient
que la force maximum pouvant étre exercée sur un atome a la surface par un flux d’élec-
trons est Flyae ~ 4.6 x 10~%eVA 1. Cette force est du méme ordre de grandeur que la force
critique a partir de laquelle des effets de sputtering F a la surface et de dommage radiatif
peuvent apparaitre. Pour plus de détails sur les phénomenes et les ordres de grandeur des
dommages pouvant étre généré par un TEM le lecteur pourra consulter les travaux de
Egerton [39,40].
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Pour la plupart des matériaux, les dommages radiatifs peuvent étre négligés pour des
potentiels d’accélération en-dessous de 100 keV et les effets de sputtering n’interviennent
pas en-dessous de 60 keV [39,40]. Outre les effets radiatifs et de sputtering, sous un flux
d’électrons, la particule et le substrat peuvent se charger. Lorsque la charge devient im-
portante des forces électrostatiques apparaissent, ces forces sont capables de produire des
efforts et des déformations élastiques importantes [131] ou encore d’augmenter la réacti-
vité de la particule. Une des principales sources de charge électrostatique est I'implantation
d’électrons. Ce phénomene apparait sur une gamme d’énergie étroite lorsque ’énergie des
électrons est de l'ordre de quelques KeV [131]. En effet, les électrons de faible énergie
ne pénetrent pas dans le solide tandis que ceux de hautes énergie traversent 1’échantillon
sans étre stoppés. De plus, I'implantation électronique est le plus souvent sans effet no-
table lorsque la particule et le substrat sont des conducteurs ou des semiconducteurs a
faible gap. Dans ce cas, la relaxation de la charge est tres rapide (~ 1078s [131]) et les
électrons peuvent étre transférés rapidement vers volume du substrat. Ainsi, étant donné
que I'implantation d’électrons apparait sur une gamme étroite d’énergie et essentiellement
pour les isolants et les semiconducteurs a grand gap, on peut imaginer qu’il est possible
de minimiser cet effet expérimentalement.

En prenant comme ordre de grandeur, A\ = 20nm la période du substrat, h = 20nm
la hauteur de la nanoparticule, ¢ = 1A la longueur atomique, x ~ 0.5 le paramétre de
mouillage, J. = 4 x 10°A.cm=2 le flux d’électrons et o = 1A2 la section efficace, on
trouve que les transitions correspondent a des énergies incidentes de quelque keV donc
typiquement deux ordres de grandeur en-dessous du seuil d’apparition des dommages
~ 100 keV. Le tableau (V.1) donne l'ordre de grandeur des forces critiques F) induisant
les transitions de mouillage et de la force d’endommagement F pour différents matériaux.

Fi4(eV.A™Y) | Fy(eV.ATY)
Si(001) 5x107° 2.5 x 107%

Ge(001) | 3 x107° 3.5 x 1074
Ag(100) | 4x10°° 3.7x107%
Au(100) | 5x107° 5.4 x 107*
Cu(100) | 7x107° 32x107%

TABLE V.1 — Force critique F|4 correspondant a la transition CB—W et force d’endom-
magement Fy [39] pour différents matériaux.

Nous pouvons donc conclure qu’il devrait exister une large gamme de parametres pour
lesquels il est possible d’observer des transitions morphologiques induites par des effets
d’électromigration sans endommager le systeme.

V.6 Conclusion

Nous avons montré qu’il était possible de controler les transitions de mouillage d’une
nanoparticule sur des tranchées en utilisant un faisceau d’électrons générant une force
d’électromigration sur les atomes en surface [68]. Nous avons vu que la force d’électromi-
gration pouvait modifier les seuils de stabilité des états CB, W, et CF en s’opposant a la
différence de potentiel chimique diie aux effets de mouillage. Ces résultats sont décrits par
un diagramme de stabilité présentant un boucle d’hystereris dans Iespace (F, x). Au-dela
de l'aspect statique donnant les seuils de transition, nous avons décrit la dynamique de la
transition CB — W. La loi d’évolution en 1/|F| obtenue pour cette transition peut étre
étendue aux autres transitions dans la limite des grandes forces. De plus, nous avons mon-
tré qu’il existait une gamme de force permettant d’induire I’électromigration des atomes
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en surface sans endommager le systéme rendant ainsi possible d’observer ces transitions
expérimentalement. Finalement, les résultats présentés dans cette section ouvrent de nou-
velles perspectives pour controler la morphologie et les transitions de mouillage en utilisant
un flux d’électrons.
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Conclusion et perspectives

Il est a présent admis expérimentalement qu’il est possible de faire croitre par hétéroé-
pitaxie des cristaux a la surface de substrats nanopatternés. Cette technique de croissance
permet a la fois d’auto-organiser spatialement les cristaux et de réduire la densité de dis-
locations diies aux contraintes élastiques d’interface. Pour cette raison, cette technique
apparait comme une alternative intéressante aux autres techniques de croissance ne per-
mettant pas de concilier ces deux criteres. Les cristaux ainsi obtenus ne sont pas sans
rappeler les états Cassie Baxter bien connus pour les gouttes liquides sur des substrats
rugueux ou patternés (effet Lotus). Cependant, si le mouillage d’une goutte liquide sur ces
substrats est bien connu, il existe a ce jour peu d’études théoriques concernant les proprié-
tés statiques et dynamiques d’un cristal sur un substrat patterné. Ainsi, suivant 'analogie
entre le mouillage liquide et solide, nous avons contruit un modele simple permettant de
modéliser le mouillage d’un cristal sur un substrat patterné d’un point de vue générique.
En confrontant systématiquement une approche analytique aux simulations KMC 3D,
nous avons obtenu des résultats et des comportements pouvant décrire une large gamme
de systemes physiques expérimentaux.

En absence d’élasticité, en s’appuyant sur les travaux de Takano et al [143] et Gaillard
et al [50], nous avons montré que la dynamique d’un ilot sur un substrat de nano-piliers
significativement plus hauts que la taille caractéristique de I'tlot pouvait étre divisée en
deux phases distinctes lorsque le coefficient de mouillage x est supérieur au seuil de stabilité
de I’état CB [67,127]. Durant la premiere phase, I'ilot s’empale irréversiblement le long des
piliers en suivant un gradient d’énergie dii a la différence de potentiel chimique aux niveaux
des facettes supérieure et inférieure de I'flot. Cette premiere phase prend fin lorsque la
facette supérieure de I'flot atteint le haut des piliers. Les simulations KMC indiquent que
la vitesse d’empalement de I'llot augmente avec x. Ce comportement est en accord avec
une dynamique limitée par la diffusion des adatomes le long des facettes latérales de I'1lot.
Durant la deuxiéme phase, I'ilot explore un paysage énergétique plat, ce qui se traduit par
un mouvement de diffusion verticale 1D de I'1lot le long des piliers jusqu’a ce qu’il atteigne
le fond du substrat. Les simulations KMC montrent que le coefficient de diffusion D;
dépend fortement du nombre d’atomes de I'ilot N et de la valeur du coefficient de mouillage
x. Pour des valeurs de yx faibles, typiquement inférieures a 0.3, la dynamique est limitée
par la diffusion des adatomes ce qui se traduit par un comportement de D; en 1/N. Pour
des valeurs de y supérieure a 0.3, on observe des oscillations périodiques de D; lorsqu’on
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varie le nombre d’atomes de I'tlots N. Dans ce cas, les minima de D; correspondent a un
régime gouverné par la nucléation bidimensionnelle d’'une nouvelle couche atomique sur la
facette inférieure ou supérieure de I'tllot. Au contraire, les maxima suggerent un régime non
trivial ou la dynamique est limitée par un mode combinant la diffusion et la nucléation.
Nous associons 'origine de ces oscillations de D; a l'oscillation de la forme d’équilibre des
cristaux de taille nanométrique en fonction de leur nombre d’atomes décrite par Tersoff
et al. Finalement, lorsque la dynamique est limitée par la diffusion, nous avons estimé
analytiquement les temps correspondant a chaque phase. Ces résultats indiquent que le
collapse de I'état CB devrait pouvoir étre observé expérimentalement et nous renseignent
sur les conditions de croissance des cristaux en état CB.

Puis, en utilisant le code KMC implémenté par Peter Smereka et al permettant de
prendre en compte 1’élasticité, nous avons montré que les contraintes élastiques a l'interface
ilot /substrat diies au désaccord du parametre de maille € augmentaient la stabilité de
I’état CB [69]. De plus, dans le cas d’'un ilot déposé sur un unique pilier, les contraintes
élastiques introduisent une brisure spontanée de symétrie de I’état CB. Ainsi, I'llot migre
latéralement de 1’état CB symétrique jusqu’a atteindre un état coin en suivant le gradient
d’énergie élastique. Ce résultat suggere une croissance asymétrique lorsque la fréquence
de croissance est suffisament faible pour que I'llot puisse rejoindre son état d’équilibre a
chaque instant. Lorsque la valeur de x est supérieure a la valeur seuil au-dela de laquelle
I’état CB devient instable, I'tlot collapse progressivement le long du pilier dans un état coin.
Durant cette transition, ’énergie libre de surface/interface diminue tandis que 1’énergie
élastique augmente. En étudiant le comportement et la position du minimum d’énergie
totale, définie comme la somme de ces deux contributions, en fonction de la profondeur
de collapse, nous avons montré que les contraintes élastiques introduisaient un nouvel état
CB d’équilibre partiellement collapsé. Pour finir, les simulations KMC montrent que les
contraintes élastiques peuvent engendrer des cracks au niveau de I'interface pouvant étre
interprétés comme des précurseurs a la formation de boucles de dislocation. Ces résultats
sont résumés dans un diagramme de stabilité dans l'espace (¢,/4p,x). Ces résultats ont
été confirmés par des simulations KMC & ¢ = 7% montrant que les contraintes élastiques
modifient notablement le mouillage des cristaux sur des substrats patternés.

Finalement, nous avons proposé une stratégie pour controler les transitions entre dif-
férents états de mouillage [68]. Lorsqu’on change les parametres physiques du systeme, tel
que Y, des transitions du premier ordre sont observées entre ces différents états. Dans le
cas d’un ilot sur un substrat de tranchées, nous avons vu qu’il est possible de controler ces
transitions en utilisant un flux d’électrons. En effet, les électrons peuvent transmettre une
partie de leur impulsion aux atomes a la surface du cristal, ce qui induit une force d’élec-
tromigration. Selon le sens du flux d’électrons, la force d’électromigration peut s’opposer
ou s’ajouter au flux de masse dicté par la différence de potentiel chimique calculée a partir
de la variation d’énergie libre de surface/interface et ainsi forcer les transitions des états
CB - W, W — CB et W — 1. Ces résultats sont résumés dans un diagramme de stabilité
présentant une double boucle d’hysteresis et confirmés par les simulations KMC. De plus,
nous avons montré qu’il existait une gamme de parametres physiques, pour de nombreux
systémes, permettant d’observer ces transitions sans endommager le systeme en utilisant
un flux d’électrons générés par un microscope électronique a transmission. Ces résultats
ouvrent de nouvelles perspectives pour controler ’état de mouillage des cristaux sur des
substrats patternés.

Cette these apporte de nouveaux résultats théoriques sur le mouillage solide sur des
substrats patternés. Avec I'avancée constante des nanotechnologies, 1'utilisation des sub-
strats nanopatternés ira sans doute en grandissant dans les années a venir. Nous espérons
que nos travaux offriront quelques éléments pour une meilleure compréhension des mé-
canismes et des comportements observés expérimentalement lors de la croissance et du
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recuit des cristaux sur ces substrats.
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VII.1 Annexe A : calcul analytique de la forme d’équilibre
d’un cristal sur un substrat plan

Dans cette partie, nous allons redémontrer le théoreme de Wulff donnant la forme
d’équilibre pour un cristal libre (sans substrat) et incompressible (pas d’effet élastique)
de volume V fixé. Dans les conditions classiques d’hétéroépitaxie en MBE et CVD, la
température T et la pression P sont fixées durant la croissance. Cela implique que le
potentiel thermodynamique du systeme qui sera minimum a 1’équilibre est '’enthalpie
libre G(T, P, N, A), ou N est le nombre d’atomes du cristal et A la surface délimitant le
volume du cristal. Cette surface est paramétrée par z(z,y), une fonction continue de x et
y. Supposons au préalable que la surface du solide soit infiniment fine et que le solide soit
suffisament grand pour que les termes de courbure n’apparaissent pas dans 1’expression
du potentiel thermodynamique. Dans ce cas, en utilisant la relation de Gibbs-Duhem,
I’enthalpie libre s’écrit,

G:—NAM+//Q 2,2 (VIL1)

Dans l'expression (VIIL.1), g; =zl et 3; = 2, sont les coordonnées du gradient a la surface,

~ correspond a I’énergie de surface et Ay est la sursaturation.

Si z(z,y) est une fonction uniforme de x et y on peut introduire la fonction ¢(z, 2,) =

y(zx,zy)1/1 + zfvz + 2;2. En faisant un développement limité de v a l'ordre 2 et de la

. . . 7 2
racine a 'ordre 1 puis en choississant les coordonnés = et y de telle sorte que % =0
z %=y
82’7 o 82,y

et finalement en considérant une surface de haute symétrie pour que v’ = 57 = 57, 0N
x y
obtient
1 AYE 12
B zy) ~ Er+ o)+ ). (VIL2)

On définit la rigidité ¥ = v + +”. Notons que 7" n’est défini que si la température est
inférieure a la température de transition rugueuse. L’enthalpie libre du systéeme s’écrit

// z2(z,y da:dy+//¢ 2z y )dady (VIL.3)

avec {2 = V/N le volume atomique. A présent, il faut calculer la variation de I’enthalpie
0G induite par une petite variation de la surface dz(z,y), une intégration par partie donne
la formule de Herring 1953 et Mullins 1963

d 8(]5 9 0¢
//52 x,y)dzdy — // <8x i 8y8 ,> 0z(x,y)dzdy. (VIL.4)

La condition d’équilibre thermodynamique §G = 0 meéne a I’équation d’Euler-Lagrange

op 0 09 0 0¢

. 1.
Q T owox Ty 0 (VILS)

Notons que 1’équation aux dérivées partielles (VII.5) fait intervenir des dérivées d’ordre

élevé, les singularités de ces dérivées sont a l'origine de la présence de facettes et d’arétes.

La solution de I’équation (VIL.5) est donnée par gz, = ?g T et ‘% %y. On obtient

finalement,
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2(zy) — a2, — gz, 2v(2, 2 )0

J1+ 242+ 22 Ap

les détails sont donnés dans le livre de Yukio Saito [125]. On définit le point de Wulff
0(0,0,0) inclus dans le volume du cristal comme ’origine spatiale et M (x,y, z) un point
de la surface, le vecteur unitaire 77 normal a la surface du solide au point M s’écrit,

1
= (=25, =2y, 1). (VIL7)
14+ 22+ zz’f
L’équation (VIL.6) devient,
< 20y(7)
M.t = . VIL
OM .7 Ay (VIL)

En 1901, G. Wulff propose une méthode géométrique permettant d’obtenir la forme
d’équilibre du solide vérifiant 1’équation (VII.6). Premiérement, on trace un vecteur a
partir du point de Wulff O dans la direction 7 avec une longueur radiale proportionnelle a
la tension de surface v(i7), puis on trace le plan perpendiculaire a ce vecteur. Finalement,
la forme d’équilibre est donnée par I'enveloppe interne des plans perpendiculaires aux
vecteurs ()7 : il s’agit du théoréme de Wulff. Il est important de remarquer que la
forme d’équilibre d’un cristal libre en ’absence d’élasticité ne dépend pas du volume.
En d’autre termes, le rapport d’aspect entre la taille des différentes facettes du cristal
est invariant lorsque le volume augmente. A présent, nous allons décrire le théoreme de
Wulff-Kaishew généralisé donnant la forme d’équilibre d’un cristal sur un substrat plan en
présence d’élasticité et montrer que cette invariance est brisée lorsqu’on prend en compte
les effets élastiques. Ici, nous allons présenter un modele plus récent, appelé théoreme de
Wulff-Kaishew généralisé [99, 100], qui permet d’obtenir la forme d’équilibre d’un cristal
de volume fixé V déposé sur un substrat plan en présence d’élasticité.

Considérons le systeme {cristal4+susbstrat plan} évoluant dans les conditions classiques
d’hétéroépitaxie a température et pression constantes. Soit as le parametre de maille et
s le volume atomique du substrat, respectivement a et €2 pour le cristal, on définit
e = (as — a)/as le désaccord de maille. Notons ~,, I'énergie de surface de la facette
supérieure du cristal, 7., ; I’énergie de surface des autre facettes libre du cristal, 7,
I’énergie de surface du substrat et 7,5 ’énergie d’interface, la relation de Dupré s’écrit
Yas = VYav + Vsv — B avec (B énergie d’adhésion. En négligeant la variation des énergies
de surface induite par les contraintes élastiques a l'interface, 'enthalpie libre du systeme
s’écrit comme la somme de trois termes :

G=—-NAu+ Y YavjSavj + (Yav — B)Sas + KEVR. (VILY)
j#as

Ou S, est la surface de la facette supérieure du cristal, S, la surface du cristal en contact
avec le substrat et Ay la sursaturation.

Le premier terme de l’enthalpie libre, —NApu, correspond au travail dépensé pour
former le cristal a partir d’un réservoir de particules infini dans une phase vapeur.

Le second terme, Zj Yav,jSav,j + (Yav — B)Sas, prend en compte les énergies de surface
des différentes facettes du cristal et I’énergie d’interface entre le cristal et le susbstrat.

Le dernier terme, Ke?V R, correspond & 1’énergie élastique stockée dans le volume du
cristal et du substrat lorsque le systéme est relaxé, avec K étant un réel positif regroupant
les coefficients élastiques du cristal et 0 < R < 1 le facteur de relaxation dépendant de la
forme du cristal. Si le systeme est completement relaxé alors R = 0 et au contraire R = 1
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correspond a un systeme non relaxé. Notons que cette expression n’est valable que dans
le cas d’une hétéroépitaxie cohérente.

Considérons un cristal libre polyhedrique de volume V' = (1/3) 3=, h;Sj, nous voulons
a présent obtenir la forme d’équilibre de ce cristal lorsqu’il est déposé sur un substrat
plan, voir Fig. VIL.1. En utilisant le fait que la surface d’un cristal est convexe on peut
écrire Sq = Sas — D_ja,as 0j C0sb; ou ) est I'angle entre le substrat et la facette j. La
différentielle a 'ordre 1 de ’enthalpie libre donne :

1
da = _i(AM—KéR) ( > hidS; + ha(dSes — Y cosejdsj))
Jj#a,as j#a,as
+ > %dSj 4 (Ya — B)dSas + Ya(dSes — D cos6;dS;)
j#a,as j#a,as
OR OR
4+ hesdSus + KVe? ( Z (T%)Sasdsj + Z ( )S].dSas) . (VIL.10)
Jj#a,as j#a,as as

absorbat

substrat

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

/\/\/\/\/\/\

FicUrEe VIL.1 — Schéma donnant la forme d’équilibre d’une cristal polyhedrique sur un
substrat plan en présence d’élasticité.

La forme d’équilibre est atteinte lorsque toutes les dérivées partielles de I’enthalpie libre
(VIL.10) s’annulent simultanément, autrement dit lorsque 0G/0Sj|qs = 0G/0Sqs|; = 0.
On obtient finalement une équation pour les surfaces libres j # a, as

A,u — K€2R - Vi — Ya COSHj +K62%(%)as

2 hj — hq cosb; ’
ou n; est le nombre de facettes cristallographiques équivalentes et une équation pour
hauteur de la troncature

(VIL11)

Ap—KER 27— B+ KV (),

2 N has + ha
Les équations (VII.11) et (VII.12) constituent le théoreme de Wulff-Kaishew généralisé
et donnent la forme d’équilibre d’'un cristal déposé sur un substrat plan en présence de
contraintes élastiques a l'interface. Notons cependant que ces résultats ne mentionnent
pas si cette forme trouvée est stable. Suivant cette derniere remarque, le lecteur pourra
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consulter les travaux de Tersoff et Tromp montrant que certaines formes sont instables
[144]. La position de la facette supérieure du cristal par rapport au substrat est donnée
par hg + hges ou hgs est la position relative du point de Wulff par rapport au plan du
substrat. La hauteur h,s augmente lorsque que I'énergie de cohésion (5 entre le cristal et le
substrat augmente. A partir de (VII.12) et (VIL.11) on peut définir les rapports d’aspects
hauteur/largeur r; = (hg + has)/(hj + hqcos6;) caractérisant la forme d’équilibre du
cristal :

-0+ K62V(8—R)j
V; %0080 +K62V(8—R)

(VIL.13)

r; =

L’expression de r; fait apparaitre les dérivées partielles du facteur de relaxation R. La
premiere dérivée partielle W) décrit le changement de la densité d’énergie élastique
correspondant a une variation de I'interface. Comme les contraintes élastiques augmentent
avec l'interface, on en déduit que %i) ; > 0. La seconde dérivée partielle %)as décrit le
changement de la densité d’énergie élastique correspondant a une variation des surfaces
libres pour une interface fixée. Pour un cristal 3D, la relaxation élastique intervient a
proximité des surfaces libres, d’ou 85 )as < 0. Il apparait donc qu’en présence d’élasticité
la forme d’équilibre dépend du volume du cristal. En d’autres termes, 1’élasticité brise
I'invariance en volume de la forme d’équilibre d’un cristal.

Notons que dans le cas limite de I'homoépitaxie (i.e. € = 0) ou si la relaxation élastique
est négligeable (i.e. R = 1), on retrouve le théoreme de Wulff-Kaishew dont I'interprétation
géométrique montre que la forme d’équilibre d’un cristal incompressible déposé sur un
substrat plan s’obtient en tronquant la forme d’équilibre du cristal libre obtenue par la
constuction de Wulff.

VII.2 Annexe B : simulations numériques atomistiques :
DFT et MD

Dans cette partie, nous allons présenter succintement deux types de simulations, ac-
tuellement les plus employées, permettant d’accéder aux propriétés physiques d’un systéme
ainsi que les échelles spatiales et temporelles atteignables.

Tout d’abord, les simulations utilisant la théorie de la fonctionnelle densité (DFT, pour
Density Functionnal Theory) permettent d’étudier la structure électronique d’un systéme
en résolvant I’équation de Schrodinger (1925). 11 s’agit donc de simulations adoptant une
approche quantique. Pour illustrer cette méthode, considérons un systeme de N électrons
en interaction avec des ions. Dans ’approximation de Born-Hoppenheimer, ’équation de
Schrédinger indépendante du temps s’écrit

a Az ewt
> (-5 +V +Z In

%

(1. N) = Eap(71...7N) (VIL.14)

ou VEHrE) = Y, IFi—ZI%aI est le potentiel créé par les ions repérés par l'indice «, 7; la
position de l'électron i, Eg; ’énergie électronique du systéme et ¢(r...7x) la fonction
d’onde du systeme.

Pour résoudre cette équation, il faut connaitre la structure du systéme, c’est-a-dire que
les seules variables d’entrée nécessaires pour résoudre numériquement cette équation sont

la position initiale des ions et leur nature.
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En principe, pour une structure donnée, si nous sommes capables de résoudre comple-
tement ’équation (VII.14) nous pouvons avoir acces a toutes les grandeurs et propriétés
physiques dérivant de I’énergie électronique du systéme E; telles que le spectre de pho-
nons, les constantes élastiques, les barrieres de diffusion (lorsque le chemin est connu), la
configuration d’équilibre...

Cependant, en raison du nombre de degrés de liberté, il est impossible de résoudre
directement 1’équation (VII.14). Afin de dépasser cette limite, Hohenberg et Kohn [63] ont
démontré en 1964 deux théoremes qui constituent le formalisme théorique de la théorie de
la fonctionnelle densité. Premierement, I’énergie peut étre exprimée comme une fonction-
nelle de la densité électronique n (7). La densité qui minimise cette fonctionnelle correspond
exactement a la densité de ’état fondamental. Deuxieémement, I’ensemble des propriétés
du systeme peuvent étre calculées a partir de la densité électronique de I’état fondamental.
Suivant ces deux théoremes, il est donc possible de remplacer la fonction d’onde ¢(7...7°x)
dépendant de 3N variables par la densité électronique n(7) = SN |¢:(7)[2, ot ¢(7) est
la fonction d’onde d’un électron, dépendant seulement de 3 variables, dans ’équation de
Schrédinger.

On obtient finalement une équation sur ¢;(7) correspondant exactement a I’équation
de Schrodinger appelée équation de Kohn-Sham :

(=5 + Voo = ci9(7) (VIL15)

Bien que mathématiquement plus simple, I’équation de Kohn-Sham ne peut pas étre
résolue en 1'état car elle fait intervenir un potentiel effectif V,(#) = Ve 4+ VH 4 VXC qu'on
ne sait pas calculer exactement. En effet, dans Iexpression du potentiel effectif, V7 est
connu et correspond & la partie classique de linteraction de Hartree mais le terme VX
prenant en compte les effets quantiques d’échanges et de corrélation a plusieurs corps est
quant & lui inconnu. II faut donc approximer ce terme! afin de pouvoir résoudre numéri-
quement ’équation de Kohn-Sham et ainsi obtenir une solution approximée de I’équation
de Schrédinger. Jusqu’a maintenant, nous avons présenté la théorie de la fonctionnelle
permettant de résoudre I’équation de Schrodinger indépendante du temps, il est notam-
ment possible d’appliquer cette théorie pour I’équation de Schrédinger dépendante du
temps (TDDFT, pour Time Dependent Density Functionnal Theory) et donc d’obtenir
I’évolution dynamique du systeme. Dans ce cas, il est nécessaire de résoudre I’équation de
Kohn-Sham puis de mettre a jour la struture ionique a chaque pas de temps. En raison du
temps de calcul que nécessite la résolution numérique de (VII.15), les codes DFT standard
sont capables de traiter des systemes de quelques centaines d’atomes sur une échelle de
temps de 'ordre de la dizaine de picosecondes.

Comme nous venons de le décrire, les simulations DFT apportent une solution ap-
proximée a ’équation de Schrodinger (VII.14). Lorsque la longueur d’onde thermique de
De Broglie A = \/h?/mkpT du systéme est treés inférieure a la distance moyenne interato-
mique, il est possible d’adopter une approche classique. Dans ce cas, il n’est plus nécessaire
de traiter explicitement les électrons, ainsi la dynamique des particules du systeme est dé-
crite par le principe fondamental de la dynamique

a2 4
mjﬁ =F; (VIL16)

ou m; est la masse de la particule j, 7 la position de la particule et F'] la force agissant sur
la particule j. Les simulations dynamiques moléculaires classiques (MD pour Molecular

1. On citera par exemple I'approximation de Perdew-Burk-Ernzerhof [107]
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Dynamics), initialement proposées par Alder et Wainwright en 1956 pour étudier un sys-
téme de spheéres dures, permettent de résoudre numériquement I’équation (VII.16) et ainsi
d’obtenir les trajectoires de chaque particule dans ’espace des phases. On remarquera que
contrairement aux simulations DFT qui nécessitent seulement comme variables d’entrée
la position et la nature des ions, en dynamique moléculaire il est nécessaire de connaitre
explicitement les forces F'] ainsi que le champ de vitesse initial des particules. L’expres-
sion des forces peut étre obtenue en utilisant une approche empirique du type champ de
force (potentiel de Van der Waals, de Lennard-Jones...) ou plus précisément en dérivant
I’énergie obtenue via une simulation DFT quantique.

Une fois 'expression des forces établie, il est possible d’intégrer numériquement 1’équa-
tion de Newton en utilisant un algorithme, aussi appelé intégrateur, utilisant des différences
finies. Ces intégrateurs doivent étre rapides et assurer la conservation de ’énergie et de
I'impulsion. Parmi les intégrateurs les plus connus, nous citerons par exemple I’algorithme
de Verlet, de Leapfrog ou encore de type prédicteur correcteur. L’idée est de discrétiser
le temps et de résoudre les équations du mouvement (VIL.16) & chaque pas de temps .
Notons que le calcul des forces ﬁj a chaque itération représente 1’étape la plus cotiteuse
en temps de calcul. En raison de cette contrainte, une simulation MD classique standard
permet d’atteindre des temps de 'ordre de la nanoseconde pour un systeme de quelques
millions d’atomes.

A la fin d’une simulation MD, on obtient donc I’évolution des positions et des vitesses
en fonction du temps de I’ensemble des particules. A partir de ces données, on peut par
exemple caractériser les phénomenes de transport et les processus individuels menant le
systeme a I’équilibre. Une fois I’équilibre atteint, c’est-a-dire lorsque le potentiel thermo-
dynamique du systéeme est minimal, il est possible de calculer des moyennes temporelles.
Puis, en utilisant I’hypothese ergodique, nous pouvons accéder aux moyennes d’ensemble
d’observables telles que la pression, I’énergie totale du systeme, la température... Pour
une description plus compléete des simulations MD, le lecteur pourra consulter 'ouvrage
de Frenkel et Smit "Understanding Molecular Simulation" [49].

Lorsqu’on souhaite étudier la forme d’équilibre ou bien la dynamique de relaxation
d’un cristal de quelques millions d’atomes & température finie, les échelles de temps mises
en jeu sont de I'ordre de la seconde. Comme nous venons de le voir, les simulations DF'T
et MD ne peuvent pas accéder a ces échelles ce qui justifie I'utilisation d’un code KMC.

VII.3 Annexe C : énergie libre d’une marche

Lorsqu’un ilot 2D est nucléé a la surface d’'une facette (100) la contribution énergétique
de la bordure est défavorable a I'expansion de I'ilot. On souhaite calculer I’énergie libre
d’une marche atomique sur une facette d’orientation (100) en prenant en compte les in-
teractions entre NN et NNN. Pour faire cela nous comptabilisons le nombre de liens brisés
que possede une telle marche par rapport au cas ou la facette n’a aucune marche. Pour une
facette parfaitement plane, chaque atome a la surface posseéde 1 liaison pendante J{ = J; /2
et 4 liaisons pendantes Jj = J/2. Les énergies J]| et J mises en jeu correspondent aux
énergies d’'une liaison NN et NNN brisées. Une marche droite introduit, par atome de
la marche, 1 J{ et 2 J; liaisons pendantes supplémentaires. A présent, le dénombrement
du nombre de liens pendants Ji et Jj que produit une marche de géométrie quelconque
permet d’écrire le Hamiltonien d’une marche atomique,

2. Le pas de temps choisi doit étre tres inférieur au temps correspondant au processus ayant la plus haute
fréquence. Par exemple, pour un cristal le pas de temps At doit vérifier At < ugibue avec Vpepye ~ 10 Hz
la fréquence de Debye.
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L/a
L
Ho=—(J]+2J5)+ > niJ] + (2n; — 2)(1 — 6,,)J5 - (VIL.17)
N
(1)

(2
Le premier terme du Hamiltonien (1) correspond & l’énergie d’une marche parfaitement
droite et le second (2) apparait lorsque la marche est rugueuse a ’échelle atomique. On a
posé ici, n; = |y(i) — y(i — 1)|/a, ou la coordonnée y(i) repere la hauteur de la marche a
la position atomique 1.

La fonction de partition canonique Z s’exprime en fonction de tous les micro-états
accessibles. Un micro-état est complétement défini par un ensemble ordonné (n;), d’ot :

Z =3 e M/t (VIL18)
(n4)
Etant donné que les atomes sont placés sur un réseau ils peuvent étre considérés comme
discernables. De plus, chaque état individuel n; constituant le micro-état (n;) peut prendre
des valeurs accessibles indépendamment des autres états individuels. Nous pouvons facto-
riser la fonction de partition en posant N=L/a :

+00 / / N
JI(1+|n]) + J5(2 4+ (2|n| — 2)(1 = 6y))
_ N _ 1 2 n
Z =N = l _Z exp (— T > : (VIL.19)
n=—oo
Si on fait ’approximation de faible courbure ou de faible fluctuation de la marche atomique,
onan=—1,0,1 et 'expression de la fonction de partition devient :
N(J| +2J}) ( J] )N
Z = =) 1+ 2 — 11.2
exp(— =52 (14 2exp(—1 ) (VIL20)
L’énergie libre par unité de longueur s’écrit,
kgT 1 !
B = _% InZ =~ (J{ +2J5 — kgT1n (1 - 2eXp(—kJ1 ))) : (VIL.21)
a B

L’application numérique en prenant a =1, T'= 0.5, J; = 0.5 et J; = 0.1 donne 8 =~ 0.42.

Dans le cas ou les variations de hauteur d’un site atomique a ’autre peuvent étre
JI 4204

grandes la fonction de partition devient, en posant ajs = T

25 exp(—an2/2)1"
7 =exp(—N 1 2 VIL22
exp(~Naa) |1+ exp( ) 5 222 (VIL22)
Alors I’énergie libre par unité de longueur s’écrit :
kgT 1/, , ( Jy=2J5 .y Ji+2J5 ))
=——InZ=- 2J, —kgTIn (1 ————A)sh ™ (————= .
6] 7o . (Jl +2J5 —kpT'In ( 1+ exp( kT )sh™( kT )

(VIIL.23)

L’application numérique donne, 8 = 0.36.

VII.4 Annexe D : effet de 'implémentation du temps avec
une variable aléatoire

Comme nous 'avons vu, pour avoir une correspondance entre le temps physique et

le temps de simulation, le pas de temps séparant deux évenements doit faire intervenir
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le logarithme d’un nombre aléatoire. Cependant, une approximation largement répandue
consiste a remplacer ce logarithme par 1 afin d’accélerer le programme. Le but de cette
partie est de quantifier précisément 1’effet de cette 'approximation sur les moments centrés
du temps. Le temps d’une simulation Monte Carlo cinétique est égal a T = Zf\il At; ou
M est le nombre de mouvements effectués durant une simulation et At; le pas de temps
correspondant au mouvement . Selon le choix du pas de temps on définit T5,,. et Topprox
comme :

M M In(w)
Tine = Z Atmc,i = Z Ty (V1124)
i=1 i=1 v

M M
Tapprox = Z Atapprom,i = a
i=1 i=1 ¢t
Si N, est le nombre total de simulations réalisées dans les mémes conditions, alors la
moyenne d’ensemble du temps s’écrit,

(VII.25)

N G
(T) = im N k; Ty. (VIL.26)

La moyenne mathématique étant un opérateur linéaire le temps moyen devient,

M
(T) =Y (At). (VIL.27)
i=1
On observe donc que le choix de I'implémentation de temps aura une influence directe sur
le calcul des moments centrés. Lorsqu’on remplace At; par son expression en accord avec
la théorie KMC, on obtient finalement :
1
(Trne) = M (). (VIL.28)
Q
Pour considérer le cas ou le temps est implémenté avec un pas de temps At = é, il suffit
de remplacer —In(u) par 1. Le résultat nous donne également :
1

<Tapprox> =M <6> (VII29)

On remarque donc que 'approximation qui consiste a prendre un pas de temps ne faisant
pas intervenir la quantité —In(u) n’a aucun effet sur le temps moyen.

On obtient I'expression de la variance du temps pour une simulation Monte Carlo
réalisant M évenements :

Var(Tme) = (T2,) — (Tne)® = M x [2 <$2> - <22>2} . (VIL30)

Dans des conditions ou le systeme est dans un état mascroscopiquement stationnaire

et ou les événements sont indépendants, ce résultat montre que la variance dépend linéai-

rement du nombre d’itérations effectuées par simulation M. Pour le cas ou le temps Monte

Carlo est implémenté avec un pas de temps constant, le résultat du calcul de la variance
nous donne :

Var(Toppror) = (Tiproa) = (Tamr)® = M x | (3) = (5] (VIL3L)

La différence entre la variance calculée dans le cadre de la théorie KMC et celle obtenue
en utilisant 'approximation du pas de temps est égale a :
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AVar(T) = Var(Tme) — Var(Topproe) = M(—=5). (VIL.32)

Q@
Les deux variances different d'un coefficient 2 sur le terme (-5 o ). En résumé, on a montré
que la prise en compte du pas de temps comme variable aléatoire ne modifiait pas le
temps moyen mais modifiait la variance du temps associée & un nombre d’évenements
donné. Ce résultat est généralisable pour tous les moments supérieurs a 2 comme nous
allons le montrer dans la partie suivante. Il est donc primordial de considérer le temps
comme une variable aléatoire lorsque l'on s’intéresse a des processus mettant en jeu des
moments du temps supérieurs ou égales a 2. Nous allons calculer dans la partie suivante
Ierreur qu’introduit 'approximation du pas de temps sur les moments centrés d’ordre n.

Soit i, le moment centré d’ordre n d’une variable aléatoire X quelconque, par défini-
tion :

(X)) = (X = (X)), (VIL33)

En appliquant la formule du bindéme de Newton, ’expression VII.33 s’écrit,

pin (X <Z CP X" P (X)P > Z CP (X" PY(X)P (—1)P, (VIL.34)

p=0

avec CP = Wip)!' Nous appliquons ce résultat a la variable aléatoire du temps :

2 2 _ Ly Ly
Var(Tappros) = (T2 o) — (Tapprox)? = M x [( (5 ] (VIL35)

M
T=> At Z — ln (u;). (VIL.36)
=1

En faisant ’hypotheése que les variables aléatoires u; et 1/@Q); sont indépendantes. Cette
hypothese semble cohérente étant donné que la réalisation de u; ne dépend pas de I'état
du systeme donc de 1/Q);. Nous avons donc,

(g n(w) = (-

De plus, nous supposons que le systeme est a chaque instant dans un état stationnaire.
Pour une simulation donnée, cette approximation nous permet de traiter (); = Q comme
une constante. Une telle approximation semble valide lorsque la distribution est piquée.
Dans le cadre des approximations d’indépendances et de stationnarités, la moyenne de la
variable aléatoire T est égale a,

) {In(u;)). (VIL.37)

(T) = M(=). (VIL38)

De méme,

Tnp _ (é)n_p <_ éln(ui)y_p. (VI1.39)

Finalement, on obtient I’expression du moment centré d’ordre n de la variable aléatoire
T:
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n(Tine) = (—1)" S €2 0P <($)"_p> <612>p <<§; ln(ui)>np>. (VIL.40)

p=0

Si, & présent, nous considérons le pas de temps défini comme At = 1/Q), un calcul similaire
nous donne :

finTappron) = M3 €2 (—1)0 <(§2)> (5)" (VILAL)

p=0

L’erreur que nous faisons sur le moment centré d’ordre n en prenant le pas de temps
Agpproz €st donc donnée par :

Q

1\ (X o
App= <—M> <<§ ln(ui)> > ~ 1. (VIL.43)

L’erreur est donc directement reliée a la quantité A, _,. On obtient Ag =0, A4; =0 et
A = 1/M cela nous permet de retrouver les résultats précédents, c’est-a-dire, Apy (7)) =0
et Apo(T) = M{(1/Q)?). Nous allons maintenant comparer les résultats analytiques avec
les simulations numériques.

Afin de vérifier la validité des résultats obtenus analytiquement, on simule via notre
programme KMC I’évolution d’un ilot cubique de 1000 atomes initialement déposé sur
un substrat completement plat & x = Js1/J1 = 0.2, ( = Jo/J; = 0.2 et a la température
T/Jy = 0.5. Le programme réalise une simulation meére de 2 x 10® événements et enregistre
une mesure des pas de temps Atyppror €t Aty un événement sur cent, soit 2 x 10% mesures.
La figure VIL.2(c) représente la distribution des pas de temps Po(Atapproz) €t P(Atpe).

Nous allons a présent montrer que indépendamment de la distribution du temps ap-
proximé Py, la distribution P sera strictement décroissante. Physiquement, cela signifie
que le fait de multiplier la distribution Py par — In(u) fait disparaitre la structure en pics
de Py, c’est-a-dire les temps caractéristiques associés aux configurations les plus probables

Apn(T) = tin(Tone) — pn(Togpron) = M™ 3" OB (~1)P <(1)> (5) Anpe (VIL22

avec

du systéme.
En posant t = —tgIn(u), la distribution P s’écrit

1 o]
P(t) = / / du dto Po(to) Pu(u) 8 (t + to In(w)) . (VIL44)
0 JO
Puis en utilisant 1’égalité,

1 t
o(t+tol = ——0(to+ —— VIIL.45
-+ toln(w) = (0+ln(u)>’ (VIL45)
avec U une variable aléatoire distribuée uniformément entre 0 et 1, nous avons P, (u) = 1,
on obtient :

P(t) = /0 1 | 1n1u)| Py ( ln_(vi)) du. (VIL46)

Nous dérivons P(t) par rapport a t,
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L —t
P'(t :/ —— P} () du. VIIL4
®) o In(u)? " % \In(u) “ ( 7
En faisant le changement de variable v = —t/In(u), on obtient :
00 eft/v
P(t) = / ©— Pi(v)dv. (VIL.48)
0

A ce niveau, nous intégrons par partie

eft/v o0 ) eft/v
P'(t) = l PO(U)] _/0 Py(v) dv. (VIIL.49)

t
0
Or nous connaissons certaines propriétés de Py, parmi elles :

Py(0) =0,
lim,_,o P(v) =0, (VIL.50)
Py >0, Yv € RT.

On déduit donc que P’(t) > 0 pour tout ¢ positif.

Afin de vérifier les résultats analytiques présentés dans la partie précédente on subdivise
la simulation mere de 2 x 108 événements en N simulations filles de M événements de telle
sorte & pouvoir calculer des moyennes d’ensemble. La Fig. VII.2(a) donne le temps moyen
d’une simulation en fonction de M pour les deux pas de temps At qppros €t Atpe. On observe
que le temps moyen d’une simulation calculé avec le pas de temps Atgppror €st tres proche
de celui calculé avec At,,. ce qui est en accord avec les résultats analytiques (VIL.28) et
(VIL.29). Nous trouvons que l'erreur relative sur la moyenne du temps reste tres faible et
ne dépend pas de M, plus exactement on trouve |11 (Tupproz) — 11 (Tine)|/ 11 (Tme) ~ 1073,
On peut émettre 'hypotheése que l'origine de cette erreur est numérique et vient de la
discrétisation de In(u). De méme, la Fig. VII.2(b) donne la variance du temps en fonction
du nombre d’événements M pour les deux pas de temps. On observe que avec ou sans
approximation sur le pas de temps, la variance croit linéairement avec M. L’écart entre les
variances en fonction de M est donné par la Fig. VII.2(d). Cela confirme un bon accord
entre I'écart a la variance calculé analytiquement et ’écart obtenu par simulation KMC,
c’est-a-dire que 'erreur absolue commise sur la variance en faisant 'approximation du pas
de temps dépend linéairement de M.

Nous avons ainsi vérifié numériquement les résultats analytiques concernant lerreur
commise sur les moments centrés d’ordre 1 et 2 en faisant ’approximation du pas de
temps.

VII.5 Annexe E : dénombrement des classes d’événements

Rappelons que dans notre modele seuls les atomes situés a la surface peuvent bouger
vers un site du réseau libre de type NN. De plus, les mouvements autorisés sont ceux
qui conservent un plus proche voisin ou un second plus proche voisin de type substrat
ou absorbat. Chaque atome du réseau a une énergie dépendant seulement de la nature
(s=substrat ou a=absorbat) et du nombre de premiers plus proches voisins et seconds
plus proches voisins qu’il possede. De ce fait, nous pouvons dénombrer les énergies, ce qui
permet de répartir les atomes en classes. Sachant que les taux de transitions atomiques
caractérisant les différents mouvements possibles dépendent explicitement des énergies, il
existe un lien direct entre les classes d’énergies et les classes de mouvements (ou encore
classes d’événements). Nous allons montrer qu’il existe pour notre systéme 5096 classes
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Ficure VIL.2 — Simulations KMC donnant le temps moyen (a) et la variance (b) en
fonction du nombre d’évenements par simulation M. Les cercles correspondent au pas de
temps At,,. et les triangles correspondent au pas de temps Atgpproz- (c) Histogrammes
des distributions de Atgppror €t Atpe. (d) Erreur sur la variance du temps po en fonction
du nombre d’évenements par simulation M. Les carrés verts sont issus des simulations
KMC et la droite bleue correspond au modele analytique : Aus = M(Q?).

d’évenements.

Dans un réseau cubique, chaque atome possede 6 plus proches voisins et 12 seconds plus
proches voisins. Si on ne considére pour l'instant que la liste des événements (mouvements)
1 prenant en compte les interactions entre les plus proches voisins, nous pouvons dresser
le tableau VII.1 donnant le nombre de classes d’évenements en fonction du nombre de plus
proches voisins.

Ainsi le nombre total de classes de mouvements /1 ne prenant en compte que les
interactions NN est égal a :

6
Z con figuration X nombre de sites libres = 56. (VIL51)
0

On considere cette fois-ci les interactions NNN, en faisant un dénombrement analogue
on obtient le tableau VII.2.

De la méme maniere, le nombre total de classes de mouvements s ne prenant en compte
que les interactions NNN est égal a :

13
Z con figuration = 91. (VIL.52)
1
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] Nombre de NN | Nombre de configurations x Nombre de sites libres

0 1 x6
2 (a,8) X 5
3 (aa,as,ss) x 4
4 (aaa,aas,ssa,sss)X 3
5 X 2
6 x 1
7x0

DO > | W N~

TABLE VII.1 — Tableau donnant le nombre de configurations accessibles en fonction du
nombre de NN.

Nombre de NNN | Nombre de configurations

0 1

1 2 (a,s)

2 3 (aa,as,ss)

3 4 (aaa,aas,ssa,sss)
12 13

TABLE VII.2 — Tableau donnant le nombre de configurations accessible en fonction du
nombre de NNN.

Nous obtenons finalement le nombre total de classes d’évenements : {1 X l9 = 5096.

VII.6 Annexe F : formalisme de ’équation maitresse géné-
ralisée

Dans le cadre du postulat d’évolution, la physique statistique permet d’appréhender
I’évolution d’un systéme physique macroscopique "pseudo-isolé" hors équilibre. Notons que
par pseudo-isolé nous considérons que les effets extérieurs sont négligeables par rapport
aux effets internes dans l’expression du hamiltonien, mais peuvent cependant avoir une
influence sur les transitions microscopiques. Un tel systéme est décrit, a chaque instant
t, par sa distribution de probabilité P(o,t), ou o représente l’ensemble des états propres
du hamiltonien du systeme H. Pour un systéme macroscopique "pseudo-isolé", I’équilibre
est toujours un équilibre dynamique de telle sorte qu’il existe continuellement des transi-
tions microscopiques. Le systeme est donc régi par une équation, dite équation maitresse,
donnant I’évolution des probabilités P(o,t) de se trouver dans un mélange statistique de
micro-états a l'instant ¢. En utilisant le postulat d’ergodicité, la résolution par méthode
analytique ou numérique de I’équation maitresse permet d’accéder aux propriétés statiques
du systeme a ’équilibre ou encore d’obtenir la dynamique de relaxation pour un état hors
équilibre.

Si I’évolution du systeme macroscopique "pseudo-isolé" correspond & un processus de
Markov stationnaire, nous pouvons décrire cette évolution grace a une équation maitresse.
Un processus de Markov stationnaire est caractérisé par deux fonctions, la probabilité
P(o,t) que le systeme se trouve dans I'état o a l'instant ¢ et la probabilité de transition
par unité de temps W (o’ — o) de I'état o’ vers 'état o. Pour un tel processus, I’état du
systeme au temps t+ At ne dépend que de I'instant précédent et non de I'histoire des états
("pertes de mémoire"), de plus la condition de stationnarité implique que les probabilités
de transition par unité de temps ne sont sensibles qu’a la différence des temps At et non a
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Porigine du temps. Considérons un temps caractéristique At = 7 qui dépend des pertur-
bations externes auxquelles le systéme macroscopique est soumis. Au bout d’un temps 7
les perturbations externes transforment les équations déterministes de la mécanique quan-
tique en des équations stochastiques en "brouillant" les relations de phases des fonctions
d’ondes du systeme non perturbé. Autrement dit, ce temps 7 correspond au temps néces-
saire pour que le systéeme perde la mémoire de ses états antérieurs. Il est généralement
trés petit devant le temps d’observation mascroscopique 7,5 et grand devant le temps
de transitions microscopiques. Ainsi, pendant un intervalle de temps 7 il se produit un
nombre important de transitions microscopiques. De plus, ’équation de Schrédinger gou-
vernant I’évolution microscopique est invariante par translation temporelle ce qui valide
la condition de stationnarité. Donc en discrétisant le temps en pas de 7, nous pouvons a
présent écrire I’équation maitresse :

P(o,t+71)— P(o,t

@13 7) =P _ S (ol g)P(ol 1) - S W(o = o) Plout).  (VILS3)
T o’ o’

Etant donné que 7 est tres inférieur au temps d’observation nous pouvons passer a la

limite continue tout en gardant a l'esprit que 7 reste grand devant le temps microscopique

caractéristique.

OP(o,t) B / / /
5 = Z W(o" — o)P(o',t) — Z:W(a — o' )P(o,t). (VIL.54)

g g

La résolution de I’équation maltresse nécessite de connaitre I’ensemble des probabilités
de transition par unité de temps W. Pour cela nous faisons I'hypotheése de symétrie W (o' —
o) = W(o — o). De plus, les transitions microscopiques doivent conserver I’énergie du
systeme.

Lorsque le systéme physique décrit par le hamiltonien H 2 est dans un état stationnaire,
les probabilités ne dépendent pas du temps. L’équation maitresse s’écrit sous la forme d’un
bilan détaillé faisant apparaitre les distributions d’équilibre P(o,eq) :

exp (—57)

A

W(o' — o) _ P(o,eq)
W(o —o') P(o',eq)

avec P(o,eq) = (VIL55)

Intéressons-nous & présent au mouvement aléatoire le long d’'un axe Ox d’un solide
ramené & son centre de gravité. L’espace est discrétisé en pas de longueur a, la position
du solide est repéré sur 'axe par l'indice n. Nous pouvons écrire I’équation maitresse
en fonction des taux de transition indépendants du temps (r,, g,) et des probabilités de
présence P, (t) :

OeP(t) = 11 Pa1(t) + Gns1 Pas1 (t) — (gn + 70) Pa(t). (VIL56)

En prenant la limite continue de (VIL.56) puis en faisant I'hypotheése que les taux de
transition ainsi que les probabilités varient lentement avec n nous pouvons faire un déve-
loppement de Taylor autour de x = an a 'ordre 2

3. Dans le cas d’un modele SOS (Solid On Solid) d’un cristal en interaction avec un substrat solide, la
configuration du systéme o est complétement déterminée par sa surface. On repére 'ensemble des atomes
situés a la surface du cristal par Pensemble de vecteurs d’entiers h = ﬁ(l)...ﬁ(Ns), ou Ny est le nombre
d’atomes a la surface du cristal. Si 'on considére seulement les interactions de paires caractérisées par
les énergies de lien j;; le Hamiltonien s’exprime H (o) = Z<ij> Jij|h() — h(§)| + Ap > h(i). Le second
membre du Hamiltonien fait apparaitre la différence de potentiel chimique entre la phase gazeuse et la
phase cristalline.
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a2

O P(x,t) = (rey—ar,+ 5

2 2 2
(P, ) —aP! (2, )+ 5 P (2,0)+(ga+agy + g1 (P, O)+aP (2, 1)+ P, )~
(VIL57)

avec Opgr = (b, Orzgs = ¢o et identiquement pour r,. En développant l'expression
(VIL.57),

a2 a2
0P (x,t) = P(2,0)[a(g;—r5)+ 5 (g7 +r)]+P' (2, D) [a(ga—r2)+a* (g +r0) [P (2, )5 (ratga)]
(VIL58)

Dans le cas particulier ou les taux de transition sont symétriques, r, = g, = v, ’équation
maitresse se met sous la forme,

OP(x,t) 4+ 0, J(x,t) =0 avec J(x,t) = —a’du[y.P(z,1)]. (VIL.59)
Dans le cas général, on obtient aussi une équation de diffusion faisant apparaitre un courant

de probabilité J(z,t) sous une forme différente,

a2
0Pz, t) + 0pJ(z,t) =0 avec J(z,t) = —Eﬁx[(m + g.)P(z,t)] — a(ge — r2) P(x,t).

(VIL.60)

On peut définir le coefficient de diffusion D, = %2(% + g2) et le coefficient cinétique
K, = a(gy — rz), on obtient alors

J(x,t) = =0z [(Dy P(x,t)] — Ky P(x,t). (VIL.61)

VII.7 Annexe G : erreur statistique "versus" correction K;
sur le déplacement carré moyen

Supposons que nous effectuons M simulations KMC. Chaque simulation donne la pos-
tion z, en fonction du temps avec n = 1, .., M. En négligeant 'effet du coefficient cinétique
K, la dynamique est purement diffusive et caractérisée par le seul coeflicient D; et z,, obéit
a une distribution Gaussienne

1 __=

P(z) = Dyt (VIL62)

e
oV 2T
La position quadratique moyenne z, est indépendante de M :

1 2
Vi =(— =2D;t. VIIL.

3

La variance de Vj est :

(VIL64)

L’écart type V21/ 2 Dit/M 1/2 est une estimation de lerreur statistique sur V; lorsque
nous effectuons M simulations. La correction sur la position quadratique moyenne donnée
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par (I11.44), qui est proportionnelle & K;, ne peut étre mesurée que si elle est supérieure
a Vzl/ 2 En conséquence, il faut que

£\ 1/2
K; <7TD'> > V2, (VIL65)

Cette condition peut étre réécrite sous la forme

M K?

t<
127 D3

(VIL66)

VII.8 Annexe H : rapport d’aspect de I’état CB en présence
d’élasticité

En l'absence d’élasticité, le rapport d’aspect de l'llot » = h/¢ = 1 4 0 en état CB a
I’équilibre est toujours égal a 1. Lorsque’on introduit des contraintes élastiques a I'interface,
le systéme peut modififier son rapport d’aspect afin de minimiser son énergie totale. Pour
une déformation ¢ donnée et a volume ﬁxé on étudie la limite AFyp = Fioe(r =1496) —
Fiot(r = 1) = 0 dans 'espace de phase { = z L 1. I’énergie totale en fonction de r est

Fiot 14 fp
= — h* = —_

v
W (o i = 0). (VIL67)
Fg l,

En développant (VIL67) autour de » = 1 et sachant que 9,F(1,x) =0,

Fiot — ! 52 2 5 14
= F(—-,1 8
FYQUEZ% (ep’ 7X)+ (gp 7X)
by (=, L = 14
+ 2 (WA, —)+ 60, (1, —) ). (VIL6S)
el 4 4
Pour les trois configurations de collapse, on a I = (VQ/ 3(r=2/3 4 2r1/3) — x£,), donc la

s g - N 2 2/3 _ _ N
dérivée seconde de F' par rapport a r donne 887,1; = 4‘9/@ (5r=8/3 — 2r=5/3) On cherche &
P

présent la valeur d’équilibre de d., donnée par ds5F;,; = 0. On obtient

2/3
v, L = _ Adegla V2 (VIL.69)
362
Pour déterminer 9, W (1, é), on choisit un cristal cubique de V = £3 = 30 atomes puis
on change son rapport d’aspect en réduisant sa largeur de deux couches atomiques. Afin
de conserver un volume constant, les atomes enlevés sur les facettes latérales sont placés
sur la facette supérieure de I'ilot. Cette transformation ¢y — ¢o — 2 & V = 30> constant
correspond a § =~ 21%. La Fig. VII.3 montre 1’état le plus favorable energethuement pour
le cristal (0 = 0 ou § = 0.21) selon la valeur des parametres { T e 21, Pour un pilier de
largeur ¢, quand le désaccord de parametre de maille est falble le minimum d’énergie
correspond a r = 1 (cercle). Au contraire, quand le désaccord de parametre de maille
augmente le minimum d’énergie est obtenu pour » = 1.21. Nous pouvons donc conclure
que lorsque £, < £y, on peut négliger le changement du rapport d’aspect de I'ilot du aux
effets élastiques dans 1’état CB.
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FIGURE VIL.3 — Etat de moindre énergie ( 0 cercle (d) ou 6 = 0.21 carré (c)) en
Lo Lp

5 —
fonction de 7% et 7= pour les cas ns = 0 (a) et ng = 2 (b). Parameétres des simulations
KMC : N =303, £,, =10, x =0.8 et ( =0

VII.9 Annexe I: erreur sur I’énergie libre durant le collapse
a largeur fixée

Nous avons estimé numériquement ’évolution de I’énergie élastique durant le collapse
en gardant la largeur de I'ilot constante ., = fy. En comparant ces résultats avec l'ex-
pression analytique de ’énergie libre de surface/interface donnée par (IV.8) calculée en
prenant la valeur d’équilibre /.4 nous avons pu extraire la valeur critique de x* au-dessus
de laquelle I'état CB en présence d’élasticité devient instable, et nous avons pu vérifier
quantitativement ce seuil a l'aide de simulations KMC complétes.

Dans cette partie, nous allons étudier I’erreur commise sur 1’énergie libre F' en considé-
rant un ilot de largeur fixée ¢y durant le collapse. Pour les trois configurations de collapse,
la différence entre 1'énergie libre avec la largeur d’équilibre £, et avec la largeur fixée £
s’écrit,

F(ly) — F(leq) _ 4h*02 4 643

Yav gO
Dans la limite ou ¢, < {y cette erreur devient,

— 6(£5 + W23 (VIL.70)

F(lo) — F(teg) _ 16170,
Yav -~ 3 60 .
On observe donc que l'erreur croit linéairement avec h*. Cependant, le fait de prendre
leq = {p ne modifie en rien les valeurs de x. donnée par (IV.8) et x* donnée par (IV.13)
car cette approximation ne change pas I’expression analytique de Fj.
De méme, on peut estimer I’erreur commise sur y, correspondant a la valeur critique
au-dessus de laquelle le collapse est complet. L’erreur faite sur y, est donné par

. aF(EO) - F(geq) 46:127%“’ 6227 -1
l = 1—(1+5)713). 1172
Des que £, < £y, les expressions (VIL.70) et (VIL.72) tendent vers 0.
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VII.10 Annexe J : théorie de I’élasticité

VII.10.1 Théorie linéaire de 1’élasticité

En faisant ’approximation que le tenseur des contraintes o;; dépend linéairement du
tenseur des déformations €g;, nous pouvons écrire la loi de Hooke

oij = Cijkl €kl (VIL.73)

La quantité C est un tenseur d’ordre 4 ayant ainsi 81 composantes, appelé le tenseur
de module élastique. Cependant, étant donné que les tenseurs o et € sont symétriques,
seulement 21 composantes sont indépendantes. Nous voulons a présent déterminer une
expression de la densité d’énergie libre ne dépendant pas de la base dans laquelle on
I’exprime en fonction du tenseur des déformations. L’idée est de postuler que la densité
d’énergie libre élastique est de forme quadratique? et invariante la plus simple possible
construite a partir des invariants scalaires du tenseur des déformations e

Z C’ijl €ij €kl (VII74)
1,9,k

Pour un solide anisotrope la densité d’énergie élastique s’écrit

¢ = ¢o+a Zeu + bz — €ji€55) , solide anisotrope. (VIL.75)
i#]

Ot a et b sont deux coeflicients scalaires indépendants. Dans le cas d’un solide isotrope,
seulement 2 des composantes du tenseur C' sont indépendantes , la relation entre le ten-
seur des déformations et celui des contraintes se simplifie nettement. En introduisant les
coefficients de Lamé p = b et A = 2(a — b), on peut réécrire la densité d’énergie libre :

b=¢o+ = Z €i): + ,uz €, solide isotrope. (VIL.76)
i#]

En décomposant le tenseur des déformations en une partie prenant en compte les effets
des cisaillements (déformation sans changement de volume) et ’autre partie, les effets des
compressions (déformation avec changement de volume), nous pouvons exprimer 1’énergie
libre élastique comme :

1 K
¢ =o+py (€5 §5ij > ew) + 5(2 €ii)? : (VIL77)
iy k 4

Energie libre de cisaillement Energie libre de compression

Dans l'expression (VIL.77), le coefficient K est le module d’élasticité a la compression
isostatique (bulk modulus), il traduit la résistance du systéme a une compression. La for-
mulation de I’élasticité pour un solide isotrope faisant intervenir les coefficients de Lamé est
difficilement interprétable physiquement. Afin d’obtenir une écriture adéquate on introduit

le coefficient de Poisson v et le module de Young F en inversant la relation o;; = ( 886(5;)

A
V=900
(VIL.78)
3A+2
E = i ( >\+HM)

4. Etant donné que ’énergie 1ibre est homogene de degré 2 et différentiable en tous points nous pouvons
écrire 'identité d’Euler : Z#J €ij ae = 2¢.
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Le coefficient de Poisson v correspond au rapport de la déformation transverse (perpen-
diculaire & la contrainte exercée sur le solide) divisé par la déformation axiale (paralléle &
la contrainte exercée sur le solide). En d’autres termes, il caractérise la contraction de la
matiere perpendiculairement a la direction de la contrainte appliquée. Le module de Young
est une constante correspondant au rapport entre la contrainte exercée sur le solide et la
déformation engendrée. Finalement nous pouvons écrire, dans le cadre des approximations
réalisées, les relations reliant les déplacements aux contraintes :

€ii = %[Uz‘i —v(ojj + opr)]
(VIL.79)
€ij = %(1 + I/)O’ij

Jusqu’a présent, nous avons décrit la théorie de 1’élasticité pour un cristal macroscopique
dans 'approximation continue sans spécifier la structure de la maille cristalline. Dans la
suite, nous allons présenter un modele microscopique de 1’élasticité pour un réseau cubique
monoatomique correspondant au modele étudié dans cette these.

VII.10.2  Symétrie cubique

La structure cubique possede 4 axes de symétrie d’ordre 3, ces axes sont colinéaires
aux directions (111). L’effet d’une rotation 27 /3 autour de ses 4 axes donne :

T=Y—z—=
Tz —y—a
—r—=z—= -y = -
- =Yy =z —x

(VII.80)

En utilisant les symétries de la géométrie cubique, il existe seulement 3 coefficients élas-
tiques différents et non nuls Ci1, Ci2 et Cus (avec C11 = Chrpga, C12 = Crayy €t Caa =
Cyryay)- En choisissant les axes (x,y,z) paralleles aux arrétes du cube, le tenseur des coef-
ficients élastiques devient :

Cii Ci2 Cia O 0 0
Ci2 Cnn Ci2 O 0 0
| Ci2 Cr2 Cin 0O 0 0
CZJ = 0 0 0 Cu 0 0 (VH.81)
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Cu

L’expression de la densité d’énergie libre élastique s’écrit,

1
b= 3 (Cn(eim + 612;y +e2)+ 4044(652 +é2, + eiy) +2C12(eyy€zs + €22€00 + emeyy)> )
(VIL.82)
Dans le cas d’un solide isotrope (de maille cubique) nous pouvons identifier ’expression

(VIL.82) a l'expression de ’énergie libre définie faisant intervenir les coefficients de Lamé
(VIL.76), on en déduit :

Ci1 = 20+ A, Cio=A\, Cyy = . (VH.SS)

VII.10.3 Du macroscopique au microscopique

Dans le cas simple d’un cristal cubique de parametre de maille a et lorsque les déplace-
ments des atomes par rapport a leur position d’équilibre est petite devant le pas du réseau
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a, nous pouvons modéliser les forces élastiques par des forces dérivant d’'un potentiel cen-
tral. On considere donc que chaque atome du cristal interagit avec ses plus proches voisins
(NN) et ses seconds plus proches voisins (NNN) via une force de rappel modélisée par des
ressorts linéaires de constantes de raideur ki et ks. Il est possible, dans ce cas, de calculer
analytiquement I'expression des coefficients élastiques Cjjx; en fonction de ky et ky. L'idée
directrice est de calculer la force, ou bien 'augmentation d’énergie potentielle élastique®,
que subit un atome du cristal lorsque ses voisins sont déplacés de leur position d’équilibre.
Une fois que nous avons calculé cette grandeur a partir de considérations microscopiques
(coarse grained), nous pouvons l'identifier & 1’équation du mouvement donné par le PFD
faisant apparaitre explicitement les coefficients élastiques, (ou a la densité d’énergie libre
élastique ¢ du cristal) et donc obtenir une relation entre (Ci1, Ci2, Cyyq) et (K1, k).

On considere un cristal déplacé de sa forme d’équilibre sous 'action d’une déforma-
tion homogene et de faible amplitude décrite par €;;. Chaque atome du cristal subit un
déplacement tel que,

Uy = €x2T + ExylY + €222,
Uy = €ya + €yl + €y2 2, (VIL.84)
Uy = €22T + €xyY + €222,

Soit (1,m,n) les indices de Miller permettant de repérer la position des atomes dans la
maille cubique, la force qui s’exerce sur atome (1,m,n) dans la direction Oz est égale a :

E.(l,m,n) = kifuz(l+1,m,n)+u,(l —1,m,n)— 2u,(l,m,n)]+
%[um(l—i—l,m,n—l—l)—|—u$(l+1,m—|—1,n)—i—uz(l—l—l,m,n—1)+ux(l+1,m—1,n)—|—
ur(l=1,m+1,n)+u(l —1,mn—1)+u, (I -=1,m—1,n)+u,(l —1,mn+1)—

ug(Lm,n)] + 22 Juy (1+1,m + 1,n) +uy(l — 1,m — 1,n) —uy(l+ 1,m — 1,n)—

uy(l=1,m+1,n)+u,(l+1,mn+1)+u.(l—1,mn—-1)—u,(l+1,mmn—1)—

uy(l —1,m,n+ 1)].

oo

(VILS5)
Ou encore,
A2y A2, A, A% Ay Ay
F, — a? )y @222t v 7]+ a?ka2 = 2=,
(Lmn) =l S| + kel 2= + e T A I O RR g 2R,
(VIL86)

Lorsqu’on projette le principe fondamental de la dynamique sur ’axe Ox et en introduisant
la densité p, nous obtenons I’équation du mouvement d’un atome de la maille sur O,

9%u, 004y | Ooyy N 004

= ) VIL.87
o = 0z oy | o2 (VIL8T)
Avec les symétries du réseau cubique, I’équation du mouvement devient,
0%u Oe Oe Oe e Oe
T=-C T4 Op(FE 4+ =+ O Yo T, VII.88
P~ gy T OR(G+ )+ Cul m ) (VILES)
Que 'on peut écrire en fonction des déplacements uz, u, et u.,
0%u 0%u 0%u 0%u 0%u 0%u
*=C C 4+ O 2) + (Cra + Cua) (=2 ). VII.89
P~ g tOulg e +5) + (Cut GG + 557 (VILSY)

En prenant la limite continue de 1’expression (VII.85), nous avons :

5. En sommant sur tous les atomes nous pouvons calculer I’énergie stockée dans I’ensemble des ressorts
, . s rz 132 .. . . _ Ug
Uo, cette énergie est reliée a la densité d’énergie élastique ¢ : ¢ = 3%
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Pu, ki O%uy @( Pu,  Puy  OPuy 32uy 9%,
a

_ _ k2
P T 4 2 Ox? + Oy? * 022 )+ a( 8$8y+ 83:82)'
(VIL90)

Nous pouvons a présent identifier I’équation (VII.90) avec (VII.89), nous obtenons :

a3F,(l,m,n)

k
CH = — et 012 = 044 = ; (VH.91)

VII.10.4  Elasticité isotrope

Nous pouvons réécrire expression (VII.89) sous la forme,

0%uy 0%y oviu
Pop = (Cr1 — Cr2 — 2044)@ + CuuVug + (Cr2 + C44)W’ (VIL.92)

avec le 4 = umf—i— uyf+ uzlz, le champ de déplacement. Dans le cas ou Ci1 — C19 = 20y,
I'équation (VIL.92) devient,

0%

pam = CuV>i+ (Cia + Caa)V(Vil). (VIL93)

L’équation (VIL.93) est invariante sous les rotations d’axes Ox, Oy et Oz. La condition
d’isotropie s’écrit donc C11 — C1a = 2Cy4, ol encore k1 = kg et A = p.

Finalement, en utilisant les relations (VIL.78), nous pouvons exprimer le coefficient de
Poisson v et le module de Young E dans le cas d’un réseau cubique dans I’approximation
isotrope :

_! ok _ Bk (VIL94)

VII.11 Annexe K : morphologie d’un cristal durant la phase
de diffusion sur 1 pilier

A la fin du collapse, si la hauteur du pilier £, est plus petite que la taille caractéristique
du cristal ¢y, le collapse prend fin des que I'llot a atteint le substrat. Dans ce cas, des
processus similaires a I'imbition peuvent apparaitre [50]. Dans le cas inverse ot £,, >> /o,
I'llot peut completement collapser le long du pilier jusqu’a une profondeur de pénétration
kY, avec hf, la solution physique de I’équation hj3 — Ef,h;‘n —V =0. Au-dessus de h;,, I'llot
explore un paysage énergétique plat et diffuse donc verticalement le long du pilier [67].
Il existe une barriere d’énergie entre le dernier moment du collapse déterministe et le
début de la phase de diffusion, i.e. pour h = 0, égale & AF ~ %Zzﬁav(l —x) >> kT
ce qui assure l'irréversibilité du collapse. En suivant le méme raisonnement que pour le
collapse de I’état CB, nous pouvons imaginer quatre geométries de diffusion : symétrique
ns = 0, bordure ny = 1, coin ng = 2 et un cas ou le cristal et le pilier ont seulement un
cOté en contact que l'on notera ng = 3. Ici, nous allons démontrer que, sans élasticité,
indépendamment de la géométrie du collapse, il existe deux configurations géométriques
favorables énergétiquement durant la diffusion. En utilisant la conservation de la masse,
les énergies libres non équilibrées des quatre configurations s’écrivent,
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2002 — 12) + ¥y (40,(1 — 2x) + 40) symétrique,

p) TP
o 2 1% _ _
F _ 2(82 Eg + KQ‘—/ZZ% (30,(1 —2x) + (40 — 1)) borc.lure, (VIL95)
Yav 2(£ — Ep) + @(2617(1 — 2X) + (4‘6 — 2€p)) cown,

22 + % (61— 23) + (40 — £,)) coté.

On trouve la forme d’équilibre du cristal donnée par /., en résolvant numériquement
I’équation %—F =0.

Sur la Fig. VII.4 on trace I’évolution de I’énergie libre F' durant la diffusion en fonction
de x pour les quatre configurations. On observe clairement qu’il existe deux configurations
de plus basse énergie selon la valeur de y. Nous pouvons donc définir un coefficient de
mouillage critique xs tel que la configuration de plus basse énergie sera en coin n, = 2 si
X > Xy et en contact avec un seul coté ng = 3 si x < x. Les simulations KMC a T = 0.5
puis thermalisées & T = 0.1 afin de supprimer la micro rugosité, confirment les résultats
analytiques. Par exemple, les simulations KMC réalisées pour ¢, = 4, {p = 14 donnent
0.29 < x5 < 0.32 et la résolution numérique des équations analytiques (VII.95) donne
Xf = 0.286. Notons que des résultats similaires, concernant la stabilité et la morphologie,

existent dans le cas d’une goutte liquide sur un cylindre [41].

1300 —
L. . nszo O
| - nszl i
1200 - o)
100 ¥ =3

FIGURE VIL.4 — Courbes représentatives des équations (VIL.95). Les symboles corres-
pondent aux simulations KMC a ( = 0.2, {p = 14, ¢, = 4, T = 0.5 (carré) et T' = 0.1
(cercle). La ligne verticale a x s = 0.286 indique la transition de I’état en contact avec un
coté ns = 3 (a) vers I’état en coin ns = 2 (b).

VII.12 Annexe L : calcul analytique de I’évolution de I’éner-
gie élastique durant le collapse

VIL.12.1  Cas h* < {, : début du collapse

Dans cette partie, nous souhaitons estimer la variation de 1’énergie élastique durant
les premiers instants du collapse, i.e. h* = 0 — h* = a. Lorsque le cristal commence a
collapser, il subit une compression (ou une dilatation selon le signe de a5 — a) en raison
des forces élastiques agissant a 'interface. L’interface est un lieu ou le désaccord de maille
impose des contraintes élastiques. En premiere approximation, dans I’état CB a h* = 0,
nous assimilons ces contraintes & un "stress" de surface moyen constant oy agissant sur
I'tlot et sur le pilier. Puisque ce stress de surface est différent de celui de la surface libre
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(nul dans notre cas mais non nul pour une surface cristalline en général) ses conséquences
peuvent étre modélisées par une densité de force ﬁ) le long du pourtour de la zone de
contact entre le pilier et 1'llot, dirigée selon la normale du pourtour. Cette ligne de forces
déforme a la fois I'tlot et le pilier, mais chaque partie est considérée séparément.

Lorsque l'llot est partiellement empalé, avec h* < £, les h* /a premieres couches du
pilier sont immergées dans I'flot. Leur compression ou tension donne lieu a un stress de
surface moyen supplémentaire proportionnel a h*.

Finalement, nous approximons l'effet de 'empalement par une densité de forces f =
ff) + j?h* = f (ho + h*). Or, I’énergie élastique en présence de forces appliquées a un
solide est quadratique dans les forces appliquées. En conséquence, 1’énergie élastique est
proportionnelle & (hg + h*)2. D’apres ce résultat, on attend une croissance de ’énergie
élastique plus rapidement qu’un comportement linéaire en h* pour les faibles valeurs de
h*, c’est-a-dire au début de ’empalement.

L’expression exacte de ’énergie élastique est difficile a obtenir dans notre géométrie.
Cependant, en premiere approximation tant que le pilier n’est pas proche du bord de la
facette supérieure de I'llot, nous assimilons I'llot a un solide semi-infini, et il est possible
d’utiliser les expressions connues des déformations appliquées a la surface plane d’un solide
semi-infini [82].

Considérons une force fi agissant au point M (z1,y1), cette force crée un déplacement
élastique up = G ﬁ au point Ms(x2,y2), ou G est la fonction de Green élastique. En notant
la distance \Ml_Mg\ = r, I'énergie élastique d’interaction entre deux monopoles de force
est donnée par

w =

14+v /1—-v
Y (
Dans notre géométrie 'interface est carrée, ce qui implique que la variation de 1’énergie
élastique totale possede trois termes : une énergie propre W/ une énergie d’interaction
entre deux segments paralléles W et une énergie d’interaction entre deux segments per-
pendiculaires W+. Ces trois contributions sont schématisées sur la Fig. VIL5. Nous allons
a présent calculer ces trois contributions.

Wself

M,

fifs+ Z,(ﬁﬂ(f;f)) | (VIL96)

r

FiGURE VIL.5 — Schéma des lignes d’interaction élastiques.

On considere une distribution de force perpendiculaire sur un segment de longeur
l,. L'énergie propre est donnée par W/ = [ [wdzidzs sur le domaine {(x1,22) €
0,02 x1 — 22| > a}. Etant donné que ¥ = (x9 — x1)€, est perpendiculaire & la force

b q perp :
I'intégrale se réduit a

* Y4 l _
—r _A(g)/ ’ / ’ (1 . V) Ay (VIL97)
0 0
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avec A(h*) = LL f2(h* + ho)?. Le résultat de (VILI7) donne

l
WAl — A(h*),(1 = v) (1 - m(l’)) (VIL98)

a
En suivant la méme idée, l'interaction élastique entre deux segments paralleles séparés
d’une distance ¢, s’écrit Wil = [ [wdzides sur le domaine {(y1,y2) € [0, 2]} avec 7 =

lpea + (y2 — y1)€y

b by (1 — Y2
wi = A(h*)/p/p ( Yy V;’) dydys. (VIL99)
0 0 T T

Le résultat analytique donne

Wl =24(r")6, (1= v)(In(1+V2) +1-V2) + (V2 - 1)) . (VIL.100)

De méme, l'interaction élastique entre deux segments perpendiculaires s’écrit W+ =
[ Jwdzidzy sur le domaine {(z1,x2) € [0,03]} avec ¥ = x2€; — y1€,. Etant donné que fi
est perpendiculaire a fo,

b [l gy zoul?
Wt :A(h*)/op/op o :3 2 dydas. (VIL101)

Ou encore

W = AR, (2 — V2). (VIL.102)

Finalement, on obtient que la variation de ’énergie élastique totale W durant les premiers
instants du collapse pour les trois configurations s’écrit

oWl + aw+ + awselr pour ng =0,
W =< Wl4owt +3Wsd pour n, =1, (VIL.103)
Wt 42wt pour ng = 2.

En conclusion, on s’attend & ce que W ~ (h* + hg)? au début du collapse.

VIIL.12.2  Cas h* > (, : collapse partiel

Indépendemment de la configuration de collapse, dés que h* > a, nous ne pouvons
plus utiliser la formule donnée dans la partie précédente pour calculer I’énergie élastique.
En suivant les travaux de Eshelby [43,44], nous pouvons traiter la partie du pilier a
I'intérieur du cristal comme une inclusion. Suivant cette idée, Eshelby a montré que pour
une inclusion ellopsoidale de volume V7 a l'intérieur d’un milieu homogene infini de volume
V', les contraintes et les déformations a 'intérieur de l'inclusion étaient uniformes. Dans
ce cas spécifique, I'énergie totale du systeme inclusion+cristal est donnée par :

ij

_ 1 I 1 1 M M
W— 5/‘/1 O—ijeijdv—i_i/v_vl O'ije dV (VIIlO4)

Le calcul de ces deux intégrales donne,
1 I x /1
Dans 'expression (VII.105), ol est le champ de contrainte & I'intérieur de l'inclusion et

j
e;; est appelé "eigenstrain” signifiant le champ de déformation de I'inclusion en l'absence
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de contrainte (c’est-a-dire la déformation dans I'inclusion placée en dehors du milieu de
volume V).

Bien que la partie du pilier a I'intérieur du cristal ne possede pas une forme ellipsoidale
et que le cristal ait une taille finie, il est possible d’appliquer la formule (VII.105) en
remplacant O'in par la moyenne des contraintes <O'ZI]> On obtient une expression de ’énergie
élastique

W=~ {olyenn (VIL106)

Pour cela, on a supposé que V! <« V afin de pouvoir négliger les effets des surfaces
libres et on considére que I’énergie élastique enmagasinée dans le pilier a 'exterieur du
cristal est négligeable, ce qui est le cas lorsque le pilier est nettement plus fin que le cristal.
L’expression (VII.106) montre que 'énergie élastique W ~ h* apres les premiers instants
du collapse.
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Etude Théorique du Mouillage de Nano-Cristaux
Solides sur des Substrats Nano-Patternés

A T’échelle nanométrique, les solides peuvent changer de forme par diffusion de surface, et
présentent alors des propriétés de mouillage qui s’apparentent a celles des liquides. Dans
cette these, nous nous sommes plus particulierement intéressés au de comportement de
mouillage des nano-solides sur des substrats nanopatternés, comportant par exemple des
piliers ou des tranchées. Sur ces substrats, les nanoparticules (ou ilots) solides peuvent
étre multi-stables : c’est-a-dire qu’ils peuvent présenter plus d’un état localement stable.
Comme les liquides, les solides ont été observés par exemple dans des états dits de Wen-
zel (pénétrant dans la structure du substrat) ou de Cassie-Baxter (ne pénétrant pas).
Gréace a une combinaison de simulations Monte Carlo Cinétiques et de modeles analy-
tiques, nous avons étudié la stabilité de ces états et leur dynamique de transition. Plus
particulierement, avons mis en évidence le role de la diffusion de surface et de la nucléa-
tion bidimensionnelle sur la dynamique de transition. Nous avons aussi montré que les
contraintes élastiques augmentent la stabilité des états de Cassie-Baxter, et ménent a de
nouveaux états, avec des morphologies asymétriques ou partiellement empalées dans les
nanostructures. Finalement, nous avons proposé de controler les transitions de mouillage
a aide de I’électromigration induite par un faisceau d’électrons. Nos résultats ouvrent la
voie vers une nouvelle direction pour les investigations expérimentales.

Mots clefs : Mouillage solide, cristaux, substrats patternés, Monte Carlo cinétique, élasti-
cité, électromigration

Theoritical Study of Solids Nano-cristals wetting
on Nano-patterned Substrates

At the nanometer scale, solids can change shape thanks to surface diffusion and therefore
display wetting properties that can be likened to those of liquids. This doctoral thesis
intends to study particularly the wetting behaviour of nano-solids located on nanopatter-
ned substrates, containing for instance pillars or trenches. Upon these substrates, solid
nanoparticles (or islands) can be multi-stable — that is to say they can display more than
one locally-stable state. Just like liquids, solids have been observed for example in the
context of the so-called Wenzel state (penetrating the very structure of the substrate)
and Cassie-Baster state (no penetration). By combining Kinetic Monte Carlo simulations
with analytical models, we conducted a study on the stability of these states along with
their dynamics of transition. In particular, we highlighted the specific roles that surface
diffusion and bidimensional nucleation play in regards to the dynamics of transition. We
also demonstrated that elastic constraints increase the stability of Cassie-Baxter states
and lead to new states, with either asymmetric morphologies or morphologies that are
partially impaled into the nanostructures. Last but not least, we proposed to control wet-
ting transitions using the electromigration brought on by an electron beam. Our results
pave the way for a new direction in the field of experimental investigations.
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