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Résumé

La gravure chimique du silicium par le plasma de fluor est I'une des techniques les plus importantes
dans la fabrication de dispositifs semi-conducteurs. Le mécanisme de gravure par plasma fluoré, qui
génerent la présence d’une grande variété d’atomes réactifs de haute énergie d’ions est trés compliqué. Il
existe de nombreuses études théoriques ainsi que des études expérimentales mais toujours le mécanisme

du processus de gravure de fluor n’est pas complétement compris.

L’objectif de ce mémoire est la modélisation des processus physiques a 1’échelle atomique, qui sont la
base de la gravure chimique du silicium par le plasma de fluor. L’étude de I’adsorption des atomes
du fluor et oxygene sur Si(001) est effectué par des simulations en appliquant des méthodes ab-initio
basées sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Nous avons examiné tous les sites de
haute symétrie possibles, pour les systémes F/Si(001) et O/Si(001). Les énergies d’adsorption obtenues

indiquent que le site bridgel est le site le plus stable pour ces deux structures.

Dans un second temps, nous avons étudié I'adsorption de deux atomes de fluor et d’oxygene sur la
surface Si(001). Nous avons remarqué que pour le systéeme 2F /Si(001) les atomes de fluor ont tendanse
a se positionner sur un site top d’'un méme atome de silicium, tandis que pour le systéme 20/Si(001)

ces atomes préferent la position bridge comme position plus stable.

MOTS CLES : DFT, LDA , Si(001), VASP, SURFACE, ADSORPTION, FLUOR , OXYGENE.

Abstract

The chemical etching of silicon by fluorine plasma is one of the most important technics in the fabri-
cation of semiconductor devices. The fluorinated plasma etching mechanism, generates the presence
of a large variety of reactive atoms of high ion energy is very complicated. There are many theoretical
studies as well as experimental studies but the mechanism of the fluoride etching process still not

completely understood.

The objective of this memory is modeling physical processes at the atomic scale, which are the basis
of the chemical etching of silicon by the fluorine plasma. The adsorption study of fluorine and oxygen
atoms on Si(001) is carried out by applying ab-initio methods based on the Functional Theory of
Density (DFT). We have examined all possible adsorption sites, for F/Si(001) and O/Si(001). The
adsorption energies obtained indicate that the bridgel site is the most stable site for these two struc-

tures.

In a second step, we have studied the adsorption of two fluorine and oxygen atoms on the surface
Si(001). We have noticed that for the system 2F/Si(001), the fluorine atoms tendanse to position
themselves on a top site on the same silicon atom, while for the system 20/Si (001) these atoms

prefer the position bridge as a more stable position.

KEY WORDS : DFT, LDA , Si (001), VASP , SURFACE, ADSORPTION, FLUORINE, OXYGEN.
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Introduction générale

Le domaine d’évolution des technologies, fait appel a des matériaux semi-conducteurs comme base de
fabrication [1]. Les éléments tels que le silicium, le germanium, Parséniure de gallium sont devenus
des éléments fondamentaux dans la construction des appareils électroniques et photovoltaiques. Ces
derniéres années, la réduction des dimensions du Si a 1’échelle nanométrique a apporté de nouvelles
fonctionnalités qui ont permis d’envisager de nombreuses applications a base de nanocristaux de

silicium et suscité un tres fort engouement de la recherche [2] .

Aujourd’huit, les circuits intégrés contiennent un milliard de transistors dans une puce dont la taille est
inférieure a un centimetre carré. Cet axe de recherche a suxcité de nombreuses études fondamentales

afin d’interpréter les phénomenes liés aux effets de taille et de comportement quantique de ces systemes.

Parmi les étapes élémentaires de fabrication des circuits intégrés, la gravure par plasma fluoré constitue
I'une des clefs de cette miniaturisation car, lorsque la dimension des motifs décroit vers les échelles du

nanometre, la gravure plasma doit relever de nombreux défis 3] .

Ainsi, de nombreux modeles de gravure ont été proposé pour expliquer les mécanismes d’interaction
plasma-surface qui se déroulent lors de processus de gravure. La compléxité dans ’étude des méca-
nismes fondamentaux de la gravure provient de la trés grande diversité des parametres physiques et
chimiques pouvant intervenir dans un procédé de gravure donné et surtout de leurs nombreuses et
trés fortes interactions. Afin d’étudier ces mécanismes d’interaction des adsorbats sur les surfaces,
des stratégies d’étude appropriées doivent étre mises en place. Le choix de la surface sur laquelle la

molécule sera adsorbée est également important.

La majorité des surfaces semi conductrices possedent des caractéristiques électroniques provoquant
Padsorption des atomes comme (fluor et oxygene) a travers des réactions chimiques (chimisorption).
Cette procédure met I'accent sur la réactivité et la richesse des reconstructions possibles des surfaces
semi conductrices. Ces surfaces présentent une caractéristique spécifique qui est la présence de liaisons
pendantes plus au moins réactives vis-a-vis de ces atomes une fois qu’ils sont chimisorbés, ils perdent
leurs caractéristiques électroniques intrinseques. Une solution possible est de pouvoir découpler les
états électroniques de 'atome de ceux du substrat. Les propriétés intrinseques de I'atome pourraient
alors étre directement accessibles. C’est 1'une des raisons pour lesquelles nous avons choisi d’utiliser une
surface de silicium adsorbée par les atomes de fluor et d’oxygéne. Cela provoque aussi un transfert
de charge entre ces adatomes avec le substrat de silicium, ce transfert électronique va diminuer la

réactivité de la surface en passivant les liaisons pendantes des atomes de surface de silicium.
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4 Introduction générale

L’objectif principal de notre travail est d’étudier théoriquement par des méthodes ab-initio basées sur
la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) implimentée dans le code de calcul VASP, les propriétés
électroniques lors de I’adsorption des atomes de fluor sur la surface semi-conductrice de silicium Si(001)

qui a fait 'objet de nombreuses études tant sur le plan expérimental que théorique [4].

Ce mémoire est organisé comme suit : dans le premier chapitre, nous présenterons d’abord une rapide
description de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Bien qu’il s’agisse d’une théorie
exacte dans son principe, sa mise en ceuvre pratique dans un code de simulation nécessite un certain
nombre d’approximations dont il faut impérativement controler la portée et I'influence sur la précision

des résultats. Par la suite, nous décrirons briévement le code ab-initio utilisé : VASP.

Le deuxieme chapitre sera divisé en deux parties : la premiére conserne I’étude électronique et cristalline
de Si a I’état massif. Nous déterminerons le parametre d’équilibre de cet élément, ainsi que sa structure
de bande électronique. Dans la deuxiéme partie nous étudierons les propriétés en surface du silicium

suivant la direction [001].

Dans le troisieme chapitre, nous étudierons 'adsorption atomique du fluor et de 'oxygene sur la
surface Si(001). Les différentes géométries d’adsorption sont étudiées ainsi que 'effet de la présence

des deux atomes 2F et 20 sur la structure électronique de la surface Si(001).

Enfin, nous terminerons avec une conclusion générale qui résumera les principaux résultats de ce

travail.



Chapitre

Approche théorique

1.1 Introduction

Les simulations quantiques permettent aujourd’huit d’explorer les propriétés structurales, électro-
niques et dynamiques de la matiére sans connaissance expérimentale a priori du systémes de plus
en plus larges des grandeurs aussi diverses. L’absence de parameétres empiriques permet de plus a
ces approches, d’explorer la matiere dans des conditions extrémes inaccessibles a ’expérience. Leur

caractére prédictif autorise finalement les simulations quantiques a proposer de nouveaux matériaux.

1.2 Equation de Schrodinger

La description quantique d’un systéme moléculaire est basée sur la résolution de I’équation de Schro-

dinger [5].

Hy = Ey (1.1)

1 est la fonction d’onde du systeme et E est son énergie. H est 'opérateur Hamiltonien qui est défini
par la somme de cing termes : terme relatif a I’énergie cinétique des noyaux, terme relatif a 1’énergie
cinétique des électrons, terme d’attraction électron-noyaux, terme de répulsion électron-électron et

terme de répulsion noyaux-noyaux, .

Il existe des solutions analytiques de cette équation pour quelques systemes tres simples et des solutions
numériques exactes pour un nombre extrémement réduit d’atomes et de molécules. Cependant, dans
la plupart des cas, le recours a un certain nombre d’approximations s’avere absolument indispensable.
La premiére approximation, dite adiabatique ou de Born-Oppenheimer (1927), consiste a découpler
le mouvement des électrons, particules légeres, de celui des noyaux ainsi les électrons affectent peu
le mouvement des noyaux qui sont alors supposés gelés, et le probleme se ramene a la résolution de
N-électrons interagissant mutuellement, soumis en outre au potentiel électrostatique engendré par les

noyaux atomiques [6]. En outre, tous les termes de ’'Hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés.

5



6 Approche théorique

Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution de I’équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est tres
souvent couplée a I’approximation de Hartree, qui considere les électrons comme indépendants, chacun
d’eux évoluant dans le champ crée par tous les autres [7]. Cette approximation ne tient pas compte
du principe d’exclusion de Pauli et néglige un terme important : énergie d’échange. Par ailleur, Fock
a remplacé la foction d’onde monoélectronique par un déterminant de slater [8]. Les équations de

Hartree-Fock contiennent, en plus des termes de Hartree un terme d’échange.

Toutes ses approximations ont pour objectif d’aboutir a une solution numérique exacte de ’équation de
Schrédinger. Malheureusement, le nombre de configurations augmente tres rapidement avec le nombre
d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs aux tout petits systemes. Ces limitations ont
été contournées en partie par la DFT, ou c’est a partir de la densité électronique, et non des fonctions
d’onde, que I’équation de Schrédinger est résolue. En contrepartie, 'accés aux termes d’échange et
corrélation est perdu. Par conséquant, d’autres approximations tel que I'approximation de la densité
locale (LDA) [9] ainsi que I"approximation du gradient généralisé (GGA) [10] sont nécessaires pour le

calcul de I’énergie d’échange et corrélation.

1.3 Le code de calcul VASP

Les calculs ab-initio présentés ici ont été réalisés avec le code VASP ("Vienna Ab-initio Simulation
Package") dont le site officiels est http ://www. vasp.at. Dans ce code, les concepts de la DFT sont
mis en oeuvre pour résoudre I’Hamiltonien de Kohn-Sham mono-électronique a 'aide d’algorithmes
performants [11]. Les fonctions d’onde sont développées dans une base d’ondes planes et les électrons de
ceeur sont représentés par des pseudopotentiels ultradoux de type Vanderbilt ou Projected augmented
wave (PAW) [12]. Ces derniéres sont adaptées aux calculs périodiques et présentant 'avantage d’étre

facilement mise en oeuvre avec des calculs utilisant des pseudopotentiels.

1.3.1 Pseudo-potentiels

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent des électrons de valence
beaucoup plus que ceux du ceceur, car les premiers sont les seuls a intervenir dans I’établissement des
liaisons chimiques. Les fonctions d’onde de valence oscillent rapidement dans la région occupée par les
électrons du cceur et ceci est dii au potentiel ionique fort dans cette région. L’application primordiale
dans la structure électronique, consiste a remplacer le potentiel fort de Coulomb, provenant des noyaux
et des effets des électrons du coeur étroitement liés, par un potentiel ionique effectif agissant sur un
ensemble de pseudo-fonctions d’onde, plutét que sur les vraies fonctions d’onde de valence. La plupart
des pseudopotentiels sont construits & partir de calculs sur I'atome isolé impliquant tous les électrons
(All electrons) et ensuite utilisés pour déterminer les propriétés des électrons de valence dans le cas

des molécules ou des solides.

1.4 Conclusion

Dans le but d’étudier 1’adsorption des atomes du fluor et oxygene sur la surface (001) du silicium,
nous avons utilisé le code ab-initio VASP. Ce dernier est basé sur des pseudo-potentiels de type PAW

généré dans le cadre de la DFT ainsi que la base d’ondes planes.



Chapitre

Etude des propriétés physiques de la
surface du Silicium Si(001).

2.1 Introduction

Le silicium est 1’élément le plus abondant sur la terre aprés 'oxygene, il n’existe pas a 1’état libre
mais sous forme de silice ou de silicates [13]. Cet élément est utilisé dans la fabrication de dispositifs
électroniques sous la forme de dioxyde de Silicium (SiO2) du fait de sa stabilité a haute température,
de ses propriétés électroniques et de ses trés bonnes caractéristiques diélectriques [14]. Il se situe dans
la quatrieme colonne du tableau de Mendeleiev (groupe IV A, numéro atomique 14) et sa configuration
électronique est [Ne]3s23p?. Le silicium est un semi-conducteur, il a la propriété d’étre isolant & basse
température et conducteur a haute température. La bande de valence est séparée de la bande de
conduction par une bande interdite en énergie, dont la largeur, appelée gap , est d’environ 1.17 eV
(gap indirect) & une température T=0K. Les liaisons atomiques du silicium sont covalentes, chaque
liaison est généralement formée par deux électrons provenant chacun d’'un atome lié. L’énergie de la

liaison Si-Si est de 1.8 €V et ’énergie de cohesion du silicium est de 4.63 eV [4].

L’étude de la structure électonique et cristalline & I’état massif est une premiere étape néccessaire

permettant d’étudier les proprietés physiques et chimiques de la surface (001) du silicium.

2.2 Propriétés structurales et électroniques du silicium a I’état massif
2.2.1 Structure cristalline

Le Silicium cristallin présente une structure de type diamant de paramétre de maille a = 5.43A [15].11
est composé de deux sous-réseau cubiques a faces centrées (cfc), I'un décalé par rapport a 'autre d’'un
quart de la diagonale principale. La base primitive de cette structure possede deux atomes identiques
de coordonnées (0,0,0) et (1/4,1/4,1/4) définies dans une base cartésienne. La maille conventionnelle

de la structure diamant contient 8 atomes.
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Figure 2.1: Structure cristalline de type diamant : (a) vue en perspective; (b) projection sur le plan

(parametre de maille a).

L’optimisation structurale du Silicium en volume s’effectue en calculant son énergie totale en fonction
de différentes valeurs du parametre de maille en utilisant les deux approximations de la DFT : LDA
et GGA (figure 2.2)
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Figure 2.2: Variation de I’énergie totale en fonction du parametre de maille.

Les résultats obtenus indiquent que le parametre de maille correspondant a 1’énergie minimale du
systéme dans le cas de la LDA (GGA) est de a = 5.48A (5.52A) qui est 0.9% (1.6%) plus grand que
la valeur expérimentale a = 5.43A. Notons que le paramétre de maille obtenu par la LDA est le plus

proche de 'expérience.

2.2.2 Propriétés électroniques

La structure de bande de silicium étudié dans ce chapitre a été calculé avec le parametre de maille
évalué dans la section précédente. La figure (2.3) représente la structure de bande électronique qui
est completée avec la densité d’état correspondente, obtenue par la résolution des équations de Kohn-

Sham avec la fonctionnelle (LDA) au moyen de la méthode (PAW) [16]. Comme pour tout les semi-
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conducteurs, le silicium se caractérise par une bande interdite (gap), qui sépare les derniers états

occupés de la bande de valence et les états libres de la bande de conduction.

Nos résultats montrent 1’existence de deux bandes ( bandes de conduction et bande de valence) séparées

par un gap faible d’énergie 0.59 eV comparé au gap expérimental (1.17 eV) [17].

_IIII|IIII|IIIIIIII|IIII|IIII|III|IIII|IIII|IIII|IIII|III_I ! l !
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Figure 2.3: Structure électronique de silicium en volume.

L’approximation de la densité locale décrit bien l’allure globale de la structure de bandes mais sous-
estime la valeur d’énergie de gap de silicium, alors que pour 'approximation de gradient généralisée
(Ey = 2.3eV) cette valeur est sur-estimée. La différence constatée par rapport a la valeur expérimentale
est diie & 'utilisation de la théorie de fonctionnelle de densité qui décrit de facon incorrecte les états

électroniques excités des solides [18], [19]

En résumé : Bien que le gap est sous estimé par I’approximation LDA, cependant le parameétre de
maille est trés proche de la valeur expérimentale. Par conséquent, dans la suite de nos calculs, nous
utiliserons 'approximation de la densité locale et le parametre d’équilibre issus, de cette approximation
qui est de 5.48A.

2.3 Etude de la surface Si (001)

La création d’une surface s’accompagne systématiquement d’une redistribution des charges électriques
permettant de minimiser I’énergie du systeme. Un premier effet, dii a la création d’une surface, est un
déplacement des plans atomiques le long de la normale a la surface; c’est le phénomene de relaxation.
On peut 'observer pour toutes les surfaces (métaux, semi-conducteurs, isolants). Le second effet se
traduit par des reconstructions de surface. Les déplacements ne sont pas identiques pour tous les
atomes, on observe alors une modification de la cellule élémentaire périodique et la création de sur-
structures. Pour les semi-conducteurs et les isolants, les liaisons pendantes, correspondant aux liaisons
covalentes brisées, sont trés cotiteuses en énergie. Par conséquent, pour ces matériaux, le processus de
reconstruction domine largement le processus de relaxation, afin de limiter le nombre de ces liaisons

non saturées et treés réactives.
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2.3.1 Technique de la supercellule

Dans cette technique, les systémes a deux dimensions sont modélisés par des slabs contenant un certain
nombre de plans atomiques séparés par une distance dy = § = 2.74A. Un espace vide est introduit
entre deux slabs successifs « vaccum » afin d’assurer la periodicité du systeme (figure 2.4). Le choix
du nombre de plans atomiques se fait de telle maniere que le plan centrale reproduit les propriétés
électroniques en volume . L’espace vide est choisit de telle facon que l'interaction entre deux slabs
successifs est nulle. Dans notre étude, la géométrie du slab, nombre de plans atomiques et ’espace
vide ont été soigneusement optimisé afin d’obtenir la meilleure représentation possible de la surface

(001) du silicium avec un minimum de couches atomiques.

006090

Figure 2.4: Présentation schématique de la supercellule de Si(001).

2.3.2 Choix du vide

La figure (2.5) montre U'influence de I’épaisseur de la région du vide sur l'énergie totale. L’énergie
totale du systéme est constante pour une épaisseur égale & 3dy = 8.22A. Pour 1’étude de I’adsorption
des atomes du F et O sur la surface Si(001), nous avons choisi un espace vide de 14A afin d’éviter

toute interaction entre les adsorbats et le slab suivant.
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Figure 2.5: Energie totale en fonction de nombre de plans du vide.

2.3.3 Energie de surface

L’énergie de surface d’un matériau est définie comme 1’énergie nécessaire pour créer une surface (hkl)
a partir d’'un matériau a ’état massif [20]. Les énergies de surface sont souvant données par la relation

suivante :

Bury = i [Estab(n) — nEpu] (2.1)
ou : Egy s indique I’énergie de surface de systeme, A est la surface de silicium, n présente le nombre
d’atome dans le slab, Eg.p et Epyi sont respectivements I’énergie totale de slab et de volume. La figure
(2.6), représente la variantion de 1’énergie de surface Si(001) en fonction du nombre de plans atomiques
constituant le slab. Nous constatons qu’ a partir de sept plans atomiques ’énergie se stabilse et que
la valeur calculée de cette énergie qui correspond & cette épaisseur est de 2.5J.m~2. Cette valeur est

en trés bon accord avec la valeur expérimentale qui est de (2.4J.m™2) [21].

[
Ln
|
|

Energie de surface (J/m ")
| |

| |
8 9

| | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Nombre de plans du slabs

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
7

Figure 2.6: Energie de surface en fonction de nombre de plans atomiques constituant le slab.
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Pour une épaiseur de sept plans atomiques nous avons comparé les propriétés électroniques du plan
central a celle du Si a ’état massif (figure 2.7(b)). Nous remarquons que le plan central reproduit la
densité de Si & I'état massif. Par ailleurs, la densite d’état en surface Si(001) (figure 2.7(a)) présente
un pic au niveau de Fermi, la bande de valence est jointe a la bande de conduction (disparition de
gap) alors qu’en volume la densité d’état au niveau de Fermi est nulle. Donc, la surface Si (001)

présnte les propriétés de conduction électrique : le silicium devient métal en surface.

| face) ¥ T T

E[‘ | — Dos (Surt‘lu'? 04 F’]. I —— DOS (volume/atome)

i | — DOS (Volume) I —— DOS ( central du slab)
251 | ] - :
L | i |

03 | -]
_~20} - |

' - | J - i | )
% I > |

~ 15+ | — 9/ 02l | ]
w | w2 |
o T | 1 O |
A 1o} | 4 R |
| |

i | T 0.1 | .
- | ] |

5 | | | |
N . |

D 1 L L |
-20 -10 0 10 20 =20 -10 0 10
Energie (eV) Energie (eV)
(a) (b)

Figure 2.7: (a) Densité d’état totale en volume et en surface et (b) Densité d’état par atome en volume

et au plan central du slab.

2.4 Tests de convergence de I'énergie totale

Pour obtenir un résultat valide, il est nécessaire que 1’énergie totale du systeme soit indépendante de

la valeur des parametres de calcul :

1. L’énergie de coupure qui détermine la taille de la base d’onde planes utilisée, elle joue un role

important dans la précision et la durée de calcul.

2. Le maillage de points k qui correspond au nombre de points k décrivant ’espace réciproque. Ce

dernier a une grande influence sur la précision des calculs et il doit étre choisi avec prudence.
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2.4.1 \Variation de I’énergie totale en fonction de I’énergie de coupure

La figure (2.8) représente 1’évolution de ’énergie totale de Si(001) en fonction de I’énergie de coupure.

o
= 3725 -
]
p—
m - .
—
[as1
e
S 3713} .
O
‘EQ B i
2
g -37.35

| . | . | : | .

374
200 300 400 500

Energie de coupure (eV)
Figure 2.8: Convergence de 1’énergie totale d’une maille de (Si) en fonction de 1’énergie de coupure.

Nous remarquons qu’a partir de 400 eV, un plateau est atteint on pourra donc considéré par la suite

qu'une énergie de coupure de 400 eV est suffisante pour obtenir une bonne convergence.

2.4.2 \Variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points K

La figure (2.9) illustre la variation de ’énergie totale en fonction du nombre de points k. Nous remar-
quons que I’énergie totale de systéme oscille avec le nombre de points K. Néomoins, 'amplitude de
ces oscillations diminuent au fur et & mesure que la densité de points K augmente jusqu’a une valeur
de (8x8 x 1) ou I"énergie se stabilise. D’aprés la figure (2.9), on a choisi de fixer la densité du points

K a (9 x 9 x 1) pour la suite du calcul, pour une meilleure précision de calcul.

-37.3

-37.35F

3741

37451

-37.5F

Energies (eV)

-37.55F

| | | | | | |
T o4xdx]l 5x5x1 6x6x]l Tx7x1  8x8x1 9x9x1 10x10x1
(kK k)

-37.6

Figure 2.9: Convergence de énergie totale d’'une maille de (Si) en fonction de la densité k-points

pour la surface Si(001).
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2.5 Conclusion :

Nous avons présenté dans ce chapitre, les premiers calculs obtenus du silicium a 1’état massif et en
surface. A travers nos résultats, nous avons constaté que les propriétés énergétiques et structurales
dépendent fortement de la fonctionnelle utilisée. Les grandeurs physiques calculées avec les deux
approches LDA et GGA dans le cadre du formalisme DFT sont qualitativement semblables mais
quantitativement différentes. Nos résultats ont montré que le parametre de réseau calculé dans le

cadre de la LDA est en accord avec I’éxpérience.

D’un autre cdté nous nous sommes interessés a la surface de silicium dans la direction [001] que nous
avons construit grace a la technique de la supercellule ou nous avons montré que pour une énergie de

coupure de 400 eV et un nombre de point k égale & (9 x 9 x 1) pour une meilleure précision de calcul.

Dans le chapitre suivant, nous étudierons ’adsorption des atomes de fluor et d’oxygene sur la surface
Si(001). Pour cela, nous utiliserons le code VASP avec les mémes pseudopotentiels et approximations

utilisés dans ce chapitre.



Chapitre

Adsorption des atomes de Fluor ' et de
I’Oxygeéne O sur la surface Si(001).

3.1 Introduction

L’adsorption représente la formation d’une liaison entre un atome ( ou une molécule) et une surface
solide. Le matériau formant la surface et la substance qui s’y adsorbée sont qualifiés d’adsorbant et
d’adsorbat respectivement. Selon le type d’interaction et la nature de la liaison formée, on distingue

deux types d’adsorption :

L’adsorption physique (physisorption) : c’est la formation d’une liaison faible diie aux forces
attractives de Van der Waals. L’énergie de liaison entre (les atomes ou molécules) adsorbé(e)s et la
surface est généralement inférieure a 200 meV [22]. Ces liaisons n’impliquent généralement pas de

changements dans la structure interne des molécules ou atomes en interaction.

L’adsorption chimique (chimisorption) : I'adsorbat se lie généralement & 1’adsorbant par des
liaisons covalentes ou ioniques. Ces forces sont de courtes portées et souvent attractives. En outre une
molécule est adsorbée chimiquement si sa structure électronique est perturbée de fagon significative

par le processus d’adsorption. L’énergie de liaison varie de quelques centaines de meV a plusieurs eV.

Ce chapitre porte sur I’étude théorique de ’adsorption des atomes du fluor et oxygene sur la surface
(001) du silicium. Nous nous interesserons aux énergies ainsi que les longueurs de liaisons Si-F et Si-O

sur les différents sites d’adsorption.

3.2 Sites d’adsorption de hautes symétrie

La surface (001) du Si présente quatre sites d’adsorption atomiques de haute symétrie. Ces quatres
sites sont illustrés dans la figure (3.1)
e Le site top (T) : 'adsorbat se trouve en liaison avec un atome de surface. Il est au dessus

d’un atome de surface.

15
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e Le site hollow (H) : 'adsorbat est au centre de la maille entre quatre atomes de la surface.

o Le site bridgel (B;) : I'adsorbat se situe entre deux atomes de la surface et au dessus d’'un
CTeux.

o Le site bridge2 (B2) : 'adsorbat est entre deux atomes de Si de la surface et au dessus d’'un

atome de Silicium de subsurface.

Figure 3.1: Sites de haute symétrie de la surface (001) du silicium.

Dans ce qui suit, nous adapterons une maille de 2x2 (quatre atomes par plans) pour le calcul de
I’énergie d’adsorption. Notons que seule la distance verticale entre I’adsorbat et le plan de surface qui

est relaxée.

3.3 Energie d’adsorption :

L’énergie d’adsorption est ’énergie qu’il faut fournir pour former une liaison entre I'adsorbat et la

surface. Elle est calculée par [23] :

Eads = at/slab — Eréf (31)

ou Eat/slab désigne ’énergie totale du systéme (atome+slab), E,¢f : est 'énergie totale du systeme
de référence ou l'interaction entre l’adsorbat et le silicium est nulle. La figure (3.2) représentre la

variation de ’énergie totale en fonction de la distance adsorbat-surface Si(001).

A0 TTTT"T"T T T

-151F

-152 1

Energie totale (eV)
I

154 | ] ] | | h | | | | | |
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Distance (Si/adsorbat) (A)

Figure 3.2: Energie totale en fonction de la distance (adsorbat/adsorbant).
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Nous remarquons que cette énergie augmente avec l'augmentation de la distance entre Si(001) et
'adsorbat. Pour une vauleur supérieure & 13 A, I’énergie est constante : c’est pour cette distance que

Iénergie du systéme de référence est calculée pour tous les sites d’adsorption.

3.4 Adsorption de I’atome F sur la surface parfaite Si(001) :

Dans cette premiere partie, nous présentons nos résultats concernant ’adsorption du fluor sur la surface
Si(001) sur les différents sites d’adsorption de haute symétrie. Ces résultats sont en bon accord avec
ceux de F. leij et al. [24]

’ Site d’adsorption ‘ Bridgel ‘ Top ‘ Hollow ‘ Bridge2 ‘
Eqgscalculée (eV) 5.50 502 | 3.18 3.05
Eqds théorique (eV) [24] 6.86 5.51 - -
AE(eV) 0 0.07 | 2.37 2.44
dgi_r calculée (A) 1.95 | 159 | 275 2.21
dg;_r théorique (A) [24] | 1.93 | 1.60 | 2.78 -

Table 3.1: Energies d’adsorption (eV), AFE variation d’énergie du systéme (eV) et les distances dg;_p
en (A) du fluor sur la surface du Silicium (001). Nos résultats sont comparés aux résultats

théoriques.

D’aprés les résultats du tableau (3.1), nous remarquons que 1’énergies d’adsorption est trés importante
sur le site bridgel( figure 3.3), elle est de l'ordre de 5.5 eV. L’atome du fluor forme deux liaisons avec
deux atomes du silicium du surface de longueur dg;_r = 1.95A. Cette liaison est bien représentée par

la distribution de charges électroniques illustrée sur la (figure 3.3(d)).

Site bridgel

Figure 3.3: Bridgel : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption, (c)

géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

Le deuxiéme site obtenu est le site top (figure 3.4). Notons que les sites top et bridgel sont dégénérés

(AE=0.072€eV). Dans cette géométrie, 'atome du F est lié & un atome de Si en surface avec une énergie
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d’adsorption de 5.02eV et une faible longueur de liaison de 1.59A comparée & celle du site bridgel.
En comparant la distribution de charge du F/Si(001) avant et aprés adsorption, nous constatons une
déformation du nuage électronique au niveau des atomes du Si et F de la surface. Ce qui se traduit

par la forte interaction entre les atomes Si et F.

site top

Figure 3.4: Top : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption, (c)

géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

Les deux derniers sites obtenus sont les sites hollow et bridge2. Ils se trouvent a une énergie de 'ordre
de 2 eV par rapport au site bridgel. Ils présentent des énergies d’adsorption de 3.18 eV et 3.05 eV
respectivement. Les figures 3.5(d) et 3.6(d) montrent bien la faible interaction entre ’atome du fluor

est les atomes du surface ol les longueurs de liaisons Si-F calculées sont supérieures a 2A.

Site hollow

(d)

Figure 3.5: Hollow : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption, (c)

géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.
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Site bridge2

Figure 3.6: Bridge2 : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption, (c)

géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

3.4.1 Structure électronique

Les figures (3.7(a) et 3.7(b)) représentent les densités d’états locales (LDOS : local density of states)
des orbitales s et p des atomes Si et F avant et aprés adsorption pour les sites les plus stables bridgel
et top. L’adsorption de F sur le site bridgel présente une légére modification de la densité dans la
bande de conduction alors que aucune modéfication n’est observée au niveau de Fermi. Ce résultats
explique bien la faible interaction entre ces deux atomes. Par contre, pour le site top, la densité au
niveau de Fermi diminue en plus de ’apparition de nouveaux pics dans la bande de valence comparé

au systéme de référence qui se traduit par la formation d’une forte liaison entre les atomes F et Si.
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Figure 3.7: LDOS de site bridgel projetée sur les orbitales (s et p) : (a) Si avant et aprés adsorption,

(b) F avant et aprés adsorption .
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3.5 Adsorption de deux atomes de fluor sur la surface Si(001)

Avant d’éxposer nos résultats de adsorption du deux atomes de fluor sur la surface de Si(001), nous

avons fait une série de tests en positionnant les deux atomes sur les différents sites d’adsorption

possibles dans le but de chercher les sites les plus stables energétiquement. Nos résultats montrent

que les deux atomes du fluor ont tendance a se liés avec le méme atome Si de surface pour former
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la molécule SiFs. La longueur de liaison de cette molécule est de 1.6A. Elle est comparable & celle

obtenue lors de I’adsorption d’un seul atome de F sur Si(001).
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Figure 3.9: Présentation de site a : deux atomes de fluor en position top sur un méme atome de la

surface du silicium.

Pour étudier 'interaction entre les deux atomes du F et la surface nous avons représenté la distriburtion
de charge de ces derniers avant et aprés adsorption (figure 3.9(d)). Il est important de signaler la
redistribution de charges électroniques de Si en surface lors de la formation de la molécule SiFs,.
L’effet de la présence de deux atomes de fluor sur la surface Si(001) est aussi observé sur la structure
électronique du systéme. Nous avons tracé les densité d’états des atomes Si et 2F ( figure 3.9(e)) et
(figure 3.9(f)) respectivement, ces dérnieres sont comparées a celle de F/Si(001). Il est important de
remarquer que LDOS de 'atome de surface Si a fortement diminué en présence des deux atomes du
fluor comparé a celle obtenue dans le cas d’adsorption d’un seul atome du fluor. Ce résultat peut étre

expliquer par la saturation des liaisons pendantes de ’atome du silicium de surface.
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3.6 Adsorption de I’atome d’oxygene sur la surface parfaite Si (001) :

3.6.1 Energie d’adsorption

Energétiquemet, le site bridgel (figure 3.10) est le site le plus stable pour 'oxygene. Il forme deux
liaisons Si-O de longueurs 1.94 A avec une énergie d’adsorption de 8.6 V. Nos calculs sont en bon

accord avec les résultats de Miyamoto et al. [25], [26] et [27].

Site bridgel

(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.10: Bridgel : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption,

(c) géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

Le second site obtenu est le site top (figure (3.11)) avec une énergie d’adsorption E,;,=7.89 eV. Son
énergie est de 0.7 eV plus importante que celle du site bridge 1. Dans ce site, ’atome d’oxygene forme
une seule liaison de longeur 1.53A avec 'atome du surface. Cette liaison est faible comparée & celle

du site bridgel.
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Site Top

Figure 3.11: Top : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption, (c)

géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

La différence d’énergie entre les sites bridge2 (figure 3.12), hollow (figure 3.13) et le site le plus stable
bridgel est supérieure a 1 eV. Les énergies d’adsorption sont de 6.87 eV pour le site bridge2 et 6.11
eV pour le site hollow. Les longueurs de liasons calculées sont dg;_0=1.93 A et dg;_0=2.91A pour les

sites bridge 2 et hollow respectivement.
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Site bridge2

Figure 3.12: Bridge2 : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption,

(c) géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

Site hollow

(d)

Figure 3.13: Hollow : (a) géométrie avant adsorption, (b) distribution de charge avant adsorption, (c)

géométrie aprés adsorption et (d) distribution de charge aprés adsorption.

L’adsorption d’un atome d’oxygeéne sur la surface Si(001) a un faible effet sur la distribution des
charges obtenue pour les différentes géométries sauf dans le site bridge2. Cette différence est diie a
Iexistence de la liaison de l'oxygene avec I'atome de subsurface. La longueur de cette liaison est de

1.7 A, elle est inférieure & celle de sa liaison avec 'atome de surface.
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3.6.2 Structure électronique

Afin de relier les différentes stabilités énergétiques a la structure électronique du systeéme, nous avons

reporté pour le site bridgel et bridge 2 les différentes densités d’états d’un atome de Si du surface

et celles de O. Les densités des atomes Si et O au site bridge2 présentent une grande perturbation

sur les densités au voisinage de niveau de Fermi contrairement aux sites bridgel, top et hollow ou

I’atome d’oxygene n’a pas d’influence sur les structure électronique. Cette différence s’explique par

la formation d’une liaison atomique entre O et Si de la subsurface qui est de longueur de 1.7A. Ce

résultat est bien illustré en comparant les distributions de charges des deux sites bridge2 (figure 3.14)
et bridgel (figure 3.15).
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Figure 3.14: LDOS de site bridge2 projetée sur les orbitales (s et p) : (a) Si avant et aprés adsorption
et (b) O avant et aprés adsorption .
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Figure 3.15: LDOS de site bridgel projetée sur les orbitales (s et p) : (a) Si avant et aprés adsorption

et (b) O avant et aprés adsorption .
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3.7 Adsorption de deux atomes d’oxygene sur la surface Si(001)

Une étude de ladsorption de deux atomes d’oxygene sur la surface Si(001) a également été réalisé.

Contrairement au systeme 2F/Si(001), tous les sites d’adsorption de 20/Si(001) testés ont convergé

vers le site bridgel. Chaqu’un des atomes du O forme une liaison de longeur 1.93 A avec deux atomes du

surface. Cette liaison est illustrée dans la figure (3.16). L’interaction entre les deux atomes d’oxygene

et Si induit une importante modification sur la LDOS (figure 3.16(d)) des atomes d’oxygene. En

revanche, la densité de Si est 1égérement diminué au niveau de Fermi apres adsorption (figure 3.16(c))
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Figure 3.16: Présentation de site b : les deux atomes d’oxygene en position breadge avec les atomes

de surface du silicium.
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3.8 Adsorption de F et O sur la surface Si(100)

L’adsorption des atomes de fluor et oxygene est étudiée dans ce paragraphe. Nos résultats montrent
la formation de la molécule SiFO. En effet, les deux atomes F et O s’adsorbent sur le méme atome du
surface avec une longueur de liaison de 1.59 A et 1.67A respectivement. Par ailleur, oxygéne forme
une liaison de 1.74 A avec un atome de la subsurface. Rappelons que ces mémes valeurs ont été obtenu
lors de I'adsorption de F/Si(001) en site top et O/Si(001) en site bridge2.
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Figure 3.17: Site ¢ : 'atome de fluor en position top et I'atome d’oxygene en position bridge avec un

atome de surface et de subsurface du silicium.
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3.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'adsorption atomique du fluor et d’oxygene sur la surface Si(001),
en considérant toutes les géométries possibles. Pour le fluor ainsi que pour l'oxygene, les énergies
d’adsorption obtenues indiquent que le site bridgel est le site le plus stable. Le site top se trouve a

une faible énergie par rapprt au site bridgel.

Nous avons procédé a 'analyse des propriétés électroniques des surfaces de silicium avant et aprés
adsorption des atomes F et O. L’analyse a montré que la présence des atomes F et O sur le site
top induit des perturbations importantes de la densité électronique comparée au site bridgel. Pour
ladsorption de deux atomes de F et deux atomes de O sur la surface Si(001), ’analyse des LDOS a
montré que 'interaction entre adsorbats est trés forte avec la surface du silicium ce qui confirme le

caractére chimique de cette interaction.

Nous avons, par la suite étudié adsorption de F et O sur la surface Si(001). Toutes les géométries
possibles on convergé vers la formation de la molécule SiFO sur Si(001) ou le fluor et l'oxygene se

positionnent sur le méme atome de surface Si.



Conclusion générale

la gravure de la surface Si(001) par des atomes du fluor conduit & la formation des molécules volatiles
SiF st SiFs ainsi que la couche de passivation SiFO en présence des atomes d’oxygene. Le travail
présenté dans ce mémoire de Master porte essentiellement sur I’étude des propriétés électroniques lors

de l'adsorption des atomes de fluor et de 'oxygene sur la surface de Si suivant la direction [001].

Nos calculs ont été efféctué en utilisant le code ab-initio VASP. Code basé sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) dans sa version pseudopotentielle ou les fonctions d’ondes sont

développées sur une base d’ondes planes.

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques du Si a I’état
massif et en surface. En volume, nous avons obtenus un paramétre d’équilibre de 5.48 A et un gap
énergétique de 0.6 eV. Ces résultats sont en bon accord aves d’autres résultats ultérieurs. Nous avons
aussi étudié la surface (001) du silicium. Nos calculs montrent I’apparaition d’un état de surface en

plein milieu du gap de la densité d’états de volume correspondant a la création d’une liaison pendante.

Nous nous sommes aussi intéréssés aux géométries ainsi qu’ aux propriétés électroniques de I’adsorption
des atomes du fluor et d’oxygéne sur la surface Si(100). Nous avons montré que les atomes du fluor
se lies avec I’atome de surface pour former les molécules SiF et SiF,. Les énergie d’adsorption sont de
I'ordre de 5.5 eV et les longueurs de liaisons Si-F sont de 1.6 A . Les atomes d’oxygéne ont tendance
a se positionner en site bridge et se lier avec un atome de la subsurface. Par ailleurs, la formation de

la molécule SiFO est obtenue lors de 'adsorption des deux atomes O et F sur Si(001).
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