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INTRODUCTION 1

Introduction

Les techniques expérimentales actuelles permettent, grace a la microscopie a
effet tunnel, de visualiser la croissance des couches minces par dépot d’atomes.
D’autre part, la puissance croissante des ordinateurs permet aujourd’hui d’en
faire des modeles réalistes; ce qui était trop cher en temps de calcul et place
mémoire il y a 10 ans seulement. Ces deux faits permettent d’étudier et de ten-
ter de comprendre les mécanismes de base de cette croissance, dans le but de la
controler.

Le principe de la fabrication des couches est trés simple: on dépose des

atomes a flux constant sur une surface plane. Ces atomes diffusent sur la sur-
face sous l'effet de I’agitation thermique, se collent lorsqu’ils se rencontrent et
créent ainsi des ilots (ils peuvent aussi & priori se décoller). Malgré cette simpli-
cité, il est difficile de prédire la morphologie des dépots. En effet, la croissance se
faisant généralement hors équilibre thermodynamique, la structure de la couche
sera largement déterminée par la cinétique. En changeant les parametres de ’ex-
périence (qui seront autant de degrés de liberté), on pourra privilégier certains
des phénomenes, la morphologie de film ainsi que le régime de croissance en
étant considérablement affectés. Un de ces parametres essentiels est la tempéra-
ture du substrat: en effet, on s’attend a obtenir des ilots assez ramifiés dans le
cas d’une faible température car le temps caractéristique pour que les atomes se
décollent sera beaucoup plus grand que le temps caractéristique de la croissance
déterminé par le flux. En revanche, on obtiendra des ilots plutot compacts &
haute température puisque les atomes auront le temps de se décoller des ilots
et donc ils trouveront les sites énergétiquement favorables (& grand nombre de
voisins) pour former des ilots compacts.
Nous introduisons dans ce mémoire un deuxiéme parametre qui nous permettra
de jouer avec la cinétique et d’obtenir différents régimes de croissance pour une
température donnée et un flux moyen donné: le flux haché. Sur une période
de temps 1/f, le flux F; est allumé pendant une fraction du temps d et éteint
pendant le reste du temps: le flux est alors haché a une fréquence f et le flux
moyen est alors F;d. Notons que si la température a une action globale modifiant
un grand nombre de phénoménes (coefficients de diffusion, probabilité de casser
une liaison ...), l'utilisation d’un flux haché permet de mieux cibler les effets.
On peut ainsi avoir un controle des régimes de croissance en vue de diverses
applications.
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L’étude de la croissance des films fins est d’une importance considérable et
trouve des applications dans plusieurs domaines tels que les traitements op-
tiques, la protection contre la corrosion et la fabrication des semi-conducteurs
[1]. Nous allons développer dans ce rapport deux modéles de croissance diffé-
rents : dans le premier, nous interdirons aux atomes de se décoller des ilots mais
permettrons aux ilots de bouger : il s’agit d’un modele d’agrégation irréversible
qui conduit & des ilots ramifiés. Dans un deuxiéme temps, nous étudierons un
modele d’agrégation réversible; ou ’on autorisera les atomes & se décoller des
ilots : nous établirons dans quelles limites ces modeles sont valables.
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Chapitre 1

Modele DDA avec diffusion
des 1lots

1.1 Introduction

Nous allons essayer de décrire au mieux les expériences faites au laboratoire.
Celles-ci consistent en un dépot d’atomes ou d’agrégats sur une surface jusqu’a
un taux de couverture donné ( nous verrons comment le fixer plus tard ). Nous
allons tout d’abord étudier le modele DDA : Dépot, Diffusion, Agrégation. Ce
modele d’agrégation irréversible permet d’obtenir ,comme nous le verrons une
image de la surface en bon accord avec les résultats obtenus dans certaines
expériences.

1.2 Dépot Diffusion Agrégation

1.2.1 Description pas a pas

Ce modeéle est défini de la facon suivante:
Dépot
Les particules ( atomes ou agrégats ), que I’on appellera par la suite monomeres
pour plus de généralité, sont déposées au hasard sur un réseau carré ou trian-
gulaire, avec un flux F par site du réseau et par unité de temps.
Diffusion
On fait se déplacer tous les monomeres du réseau sur une distance d’un site
pendant une unité de temps.
Agrégation
Lorsque deux monoméres occupent des sites voisins, ils se collent irréversible-
ment et forment un ilot.

Précisons enfin que lorsqu’un monomeére tombe directement sur un ilot, il n’a
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FiGc. 1.1 — Hlustration des phénoménes pris en compte par notre modéle: (a)
Dépét, (b) rencontre monomeére-monomére et done nucléation d’un ilot, (c) Dif-
fusion des monoméres vers les ilots, (d}) Mouvement des ilots

aucun effet sur le systéme et on I’ignore.
la figure 1.1 résume les différents processus dont on tiendra compte.

1.2.2 Diffusion des ilots

On peut compliquer ce modéle en considérant que les ilots de taille raison-
nable peuvent aussi diffuser ( cf figure 1.1 ). En effet, dans I'expérience, il parait
logique de considérer le mouvement des ilots; on peut supposer logiquement que
le coefficient de diffusion d’un ilot formé de n atomes va décroitre avec n. Ainsi,
dans notre modele, on instaure d’une part, un coefficient qui décroit en loi de
puissance en fonction de la taille de I'tlot ( dans les simulations, nous utiliserons
une loi en 1/n ), et d’autre part, une taille limite & partir de laquelle les ilots ne
sont plus autorisés a bouger. On "appellera Nmovmax.

Remarque :

Lorsque Uon fait diffuser les tlots, le fait de les faire bouger d’un seul bloc, sans en
changer la forme est bien évidemment discutable. En effet, dans Uexpérience, lors-
qu’un tlot composé de quelques monoméres bouge, faire bouger Utlot d’un seul bloc sera
quelque chose de trés cher en énergie, et on aura plutot des mouvements des mono-
meéres du bord de Utlot. Mais st Utlot est suffisamment petit, typiquement, composé
d’un nombre de monomeéres inférieurs a 6 ou 7, faire bouger les monoméres du bord
de ltlot sera pratiquement équivalent a faire bouger U'tlot d’un bloc, d’autant plus que
le mouvement des gros ilots sera trés rare en raison de la loi donnant le coefficient
de diffusion en fonction de la taille de Utlot; ¢’est pourquoz, les résultats de nos simu-

lations resteront valables puisque les Nmovmazx utilisés ne seront jamais supérieurs a 6.
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A Flux
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FiGg. 1.2 — Hlustration du flur haché

1.2.3 Flux haché

Une des expériences effectuées au laboratoire, utilise un laser pulsé pour
créer des agrégats qui se déposent ensuite sur une surface de graphite. Ainsi,
cette expérience ne s’effectue pas avec un flux continu, mais avec un flux, que
I’on peut considérer en premiére approximation comme haché. Nous allons par
conséquent introduire un flux haché dans nos simulations.

D’autre part, d’un point de vue plus théorique, il peut étre intéressant de prendre
un flux haché au lieu d’un flux continu. En effet, avec un flux continu, on ar-
rive rapidement a un état ”stationnaire”, ol le nombre de monomeres arrivant
sur le substrat est égal au nombre de monomeres disparaissant par agrégation
avec un autre monomere, ou avec un ilot. Alors que I'utilisation d’un flux ha-
ché permettra d’obtenir des comportements plus intéressant : notamment, 1’état
stationnaire dont j’ai parlé pourra ne jamais étre atteint si la période pendant
laquelle le flux est allumé est trop courte. On agit alors directement sur la ciné-
tique.

L’introduction de ce flux haché permet d’avoir un paramétre de controle de
la croissance supplémentaire, ce qui, on espere, nous permettra d’atteindre de
nouveau régime de croissance.

La fréquence du hachage sera nommeée f, et on appellera d, la fraction de temps
pendant laquelle le flux est allumé. La figure 1.2 illustre la dépendance du flux
en fonction du temps.

Remarque :
En fait, parler d’état stationnaire est un abus de langage. Cet état correspond, comme
ge Uat déja expliqué, a un équilibre entre le nombre de monoméres qui disparaissent
par agrégation et celui qui sont déposés.
On tient simplement compte du fait que Uon a plusieurs échelles de temps dans ce
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probléme : une échelle de temps rapide { évolution de la concentration en monoméres
) et une échelle de temps plus lente ( évolution de la concentration en tlots ).

1.2.4 Validité du modele

Ce modéle interdit aux monomeres de se détacher des ilots une fois qu’ils
s’y sont collés. Ce modeéle ne sera donc pas adapté aux expériences faites a
hautes températures oli I’énergie d’agitation thermique devient non négligeable
par rapport a I’énergie de liaison entre particules. Les énergies de liaison entre
particules étant de 'ordre de 1’électron Volts, on peut prévoir que ce modele
nous donnera de bons résultats jusqu’a des températures de ’ordre de la tempé-
rature ambiante. D’autre part, ce modeéle est bien adapté au dépot d’agrégats,
puisque ces derniers créeront des liaisons fortes entre eux lors de leurs rencontre.
D’autre part, on peut d’ores et déja prédire que les ilots obtenus seront ramifiés
et ce modéle ne permettra pas d’obtenir des ilots compacts ( car une particule
donnée ne se placera pas de maniére privilégiée dans un site avec beaucoup de
voisins ).

1.3 Résultats préliminaires

1.3.1 Densité d’ilots en fonction du temps

Examinons la densité d’ilots ( densité moyenne ) en fonction du taux de cou-
verture (ou du temps ) dans le cas le plus simple, o1 I’on a un Nmovmax égal & 1
( seuls les monomeres sont autorisés & bouger ) et pour un flux continu. Comme
on l'observe sur la figure 1.3, la densité en ilots commence par augmenter: en
effet, les monomeres diffusent, se rencontrent et créent des ilots; La densité passe
ensuite par un maximum: on ne crée plus d’ilot, tous les monoméres arrivant
vont se coller sur un ilot déja existant, ils n’ont pas le temps de se coller entre
eux car la distance moyenne entre ilot ( qui est de 'ordre de N=1/2 ol N est
la densité en ilots ) est plus courte que la distance moyenne entre monoméres;
puis la densité diminue: les ilots deviennent de plus en plus gros et finissent par
se toucher, le nombre d’ilots diminue alors.

La densité d’ilots atteint son maximum pour un taux de couverture d’environ

0.15.

Dorénavant, nous allons nous fixer une valeur du taux de couverture a partir
duquel nous arréterons les simulations, cette valeur sera prise égale & 0.15 et
correspond au maximum de la densité en ilots.

Nous allons rappeler a présent les résultats théoriques pour un Nmovmax égal
a 1, dans le cas d’un flux haché obtenus par Jensen et Niemeyer [2].
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Fia. 1.3 — Variation de la densité en ilots et en monomeéres en fonction du taux
de couverture, pour un flur continu de 1E-7, un Nmovmaz de 1.

1.3.2 Lois d’échelle

Dans le cas ou seul les monomeéres bougent, il a déja été montré que 1’on
peut prévoir les variations de la densité d’ilots en fonction du flux F; ( valeur
du flux lorsque ce dernier est allumé ), de la fréquence f, et de la fraction d de
temps pendant laquelle le flux est allumé ( cf figure 1.2) [2].

Si on appelle 7, le temps nécessaire au systéme pour atteindre ’état ”station-
naire” ( pour la concentration en monoméres ) dont j’ai parlé ci-dessus, alors
on peut distinguer trois régimes:

Pour les faibles fréquences(r,, < d/f), la concentration moyenne en monomeres
atteint sa valeur d’état stationnaire presque instantanément lorsque le flux est
allumé, et s’annule instantanément lorsque le flux est éteint, ainsi rien ne se
passe lorsque le flux est éteint.

Par conséquent, la loi suivi par la densité d’ilot est alors la méme que pour un

flux continu:
N AN 1.1
v~ (L.1)
Avec x =0.36 [3].

Pour les fréquences intermédiaires, ot d/f < 7, < 1/ f, la concentration n’at-
teint alors jamais son état stable, elle n’arréte pas de fluctuer, s’annulant avant
la fin de chaque période. La loi d’échelle obtenue par Jensen et Niemeyer [2]
est alors la suivante :
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N ~ (F}d)l/z (1.2)

Dans le cas des hautes fréquences 7,,, 3> 1/f, la densité en monoméres n’a pas
le temps de retourner & 0 lors de chaque période, et ainsi, on va atteindre un
état stable, les monomeéres voyant en fait, un flux moyen arrivant sur eux, c’est

a dire F,, = Fid:
Fid\*
Nag ~ ( ) ) (1.3)

1.3.3 Résultats des simulations

Lorsqu’on trace la densité en ilots en fonction de la fréquence ( figure 1.4)
[2], on voit alors trés nettement trois régimes: Deux régimes hautes et basses
fréquences ou la densité en ilot ne dépend pas de la fréquence, et un régime
intermédiaire, on ’on retrouve une pente de coefficient directeur 1/2 en accord
avec les lois d’échelle citées ci-dessus. On peut d’autre part remarquer, que le
saut de densité entre les deux régimes hautes et basses fréquences, correspond
bien & un rapport des densités JX,’;]’: = (%)X = dx.

Aprés avoir rappeler ces quelques résultats, nous allons maintenant nous inté-

resser au cas ou le Nmovmax est supérieur a 1, ce qui a été I’objet de mon stage.

1.4 Prédiction théorique (Nmovmax=2)

Cette partie va étre consacrée a I’étude du cas ol les diméres bougent. On
peut s’attendre a des changements par rapport au cas précédent : en effet, lorsque
le flux est éteint, par exemple, alors que dans le régime basse fréquence, on avait
plus de monomeres et donc rien ne se passait; avec le mouvement des diméres,
on peut espérer que ceux-ci diffusent et modifient les résultats obtenus.

1.4.1 Flux continu

Nous allons ici traiter le cas du flux continu, dont les résultats pourront étre
réutilisés dans le cas du flux haché. Appelons p; la densité moyenne de mono-
meres, ps celle des dimeres et enfin NV la densité des ilots de taille supérieure a
deux. On nommera D4 le coefficient de diffusion des monomeres et Dy celui des
dimeres. Dans toutes la suite, nous supposerons que Dy et Dy sont du méme
ordre de grandeur.

Remarque :

Les densités que nous avons définies sont des densités moyennées sur le réseau. On
ne tient donc pas compte des inhomogénéité d’espace, mais on étudie simplement les
variations temporelles de ces quantités.
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Fia. 1.4 — Variation de la densité en ilots en fonction de la fréquence, pour
un flur de 1E-7, des valeurs différentes de la durée: d=0.5 (cercles), d=0.1
(carrés), d=0.01 (losanges), d=0.001 (Triangles). La droite a une pente de 0.5
en bonne accord avec les prédictions. Courbe tiré de [2]
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Mise en équation du probléme

Déterminons les équations que doivent vérifier p1, ps et N. Nous allons uti-
liser des équations approchées qui ont déja permis [3, 4, 5, 6] d’obtenir une
bonne description des phénomenes observés.

Pour ce qui est des monomeéres :

% = F = Di(p1)* = Dipy N — Dipips (1.4)
Dans le membre de droite, le premier terme désigne le dépot des monomeres
sur la surface. Le trois derniers termes désignent la diminution du nombre de
monomeres par agrégation monomeére-monomere, monomere-ilot et monomere-
dimere.

Remarque :

Rigoureusement, le terme d’agrégation monomére-monomére, par exemple devrait
s’écrire —o1p1, ou o1 serait Uéquivalent d’une section efficace pour ces rencontres;
mais il a été démontré [4] que o1 valait D1py dans approzimation du champ moyen,
ce qui valide notre expression.

Pour ce qui est des dimeres:

d
% = Di(p1)* = Daps N — Dip1ps — Do(ps)* (1.5)

Dans le membre de droite, le premier terme désigne la création de dimere par
agrégation monomeére-monomere. Les trois derniers termes désignent la dispari-
tion des dimeres par agrégation dimere-ilot, dimére-monomeére et dimére-dimere.
On a volontairement omis tous les facteurs numériques étant donné que l’'on
cherche des lois d’échelle.

On se place dans le régime ”stationnaire” ( gy = gz = 0 ) dont j’ai parlé aupa-
ravant, et donc, on a:

F = Di(p1)*>+ Dip1N + Dipips (1.6)
Di(p1)? = DapsN + Dipips + Da(pa)? (1.7)

Ils nous restent une derniére équation & déterminer pour avoir autant d’équa-
tions que d’inconnues ( les inconnues étant p1, pa, N ).
Soit 1/7uet le taux de nucléation par unité de temps et unité de surface. La
nucléation d’un ilot se produit avec une probabilité: Dz(pz)2 + Dipip2 et par
conséquent, on a:

1/ Tauet = Da2(p2)* + Dipips (1.8)

D’autre part, un seul ilot occupe, en moyenne I’aire définie par [ = 1/N, on ne
doit avoir qu’une seule nucléation possible en moyenne dans cette aire pendant
le temps t. nécessaire a la croissance des ilots pour arriver au contact. Et donc:

N
1/ Thuet = . (1.9)
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Or laire d’un ilot de taille R croit par capture des monomeres qui tombent
dans une aire d’ordre {2 = 1/N et donc R? = % Pour ¢t = t., on doit avoir
R? =12 = 1/N et donc t. = 1/F. Les équations (1.8) et (1.9) nous donnent
donc :

FN = Ds(p2)? + Dip1p» (1.10)

On a donc a présent les trois équations qui doivent nous permettent de résoudre
le probleme.

F = Di(p1)*+ DipiN + Dipipo (1.11)
Di(p1)? = DapaN + Dipips+ Da(p2)? (1.12)
FN = Ds(pa)? + Dipipa (1.13)

Résolution et lois d’échelle

Nous allons a présent essayer de résoudre ces équations afin de déterminer
la densité d’ilots en fonction des parametres du probleme: F, D, D,.

On remarque que ces équations sont non-linéaires et qu’il va par conséquent,
étre difficile de les résoudre sans approximation.
Nous allons faire une premiere approximation qui consiste a dire que la densité
en dimeéres est négligeable par rapport a la densité en ilots, hypothése que nous
vérifierons & posteriori. On peut donc éliminer le terme en (p2)? dans 1’équation
(1.12) et le terme en Djp;p2 dans ’équation (1.11).
Les équations se réduisent alors & :

F ID1(p1)2+D1p1N (114)

Di(p1)? = DapaN + Dypips (1.15)

FN IDz(pz)z—i—Dlplpz (116)

Si dans I’équation (1.14), on pose p; = (D1LN aq ou o est la nouvelle variable
sans dimension d’ordre 1, on obtient alors I’équation sans dimension :

l=a;+7va? (1.17)

5 _ F
OU"}/—W.

On peut interpréter v comme £maz  ou encore comme - ol 7| = =+
N ’ TN

DN

temps que met un monomere pour aller se coller sur un ilot, et 77 = % est le
temps séparant deux dépots de particules dans une aire 2 = 1/N. Nous allons
nous placer dans le cas v << 1, le nombre de monomeéres est trés inférieur
au nombre d’ilots, ce qui a pour conséquence que le flux est suffisamment faible
pour que ’élimination des monomeres se fassent majoritairement par agrégation
monomére-ilot ( nos simulations seront toujours effectuées dans ce cas ). On

obtient donc directement p; = DILN. En réinjectant dans ’équation (1.15), on

obtient : )
Dy Dy F
14 =Ly = 1.1
p2( +D27) Dy N (DlN) (1.18)

est le
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Et donc d’aprés notre hypotheése sur v et puisqu’on a supposé au départ g—; ~1:

Dy F\°
~ 1.19
P2 DN (DlN) (1.19)

On est alors en mesure de vérifier notre premiére hypothése, & savoir py petit
devant N:

P2 Dy
= — 1 1.20
N D, < (1.20)
Puis enfin en réintroduisant dans (1.16),0on obtient :
ys= D r 2(1+ ) (1.21)
=D, \ D 7 '

Soit :

N ~ (Dil) : (1.22)

Rappelons que la seule hypothése que 'on a faite est v < 1, ce qui correspond

1/5
N F . . . . . F
a (D_l) <& 1, ce qui sera toujours le cas dans nos simulations puisque (D_l)

sera toujours inférieur & 107°. Remarquons que 1’exposant trouvé est 2/5, alors
que dans le cas ou seuls les monomeres peuvent bouger, on avait un coefficient
0.36. Cette différence de pente est suffisamment importante pour étre mise en
évidence par nos simulations comme nous le verrons ci-dessous.

Apres avoir obtenu la loi donnant la densité d’ilots en fonction du flux dans le
cas du flux continu, déterminons maintenant la loi dans le cas d’un flux haché.

1.4.2 Flux Haché

Comme auparavant, }’appelerai 7, le temps pour atteindre 1’état stationnaire
dont j’ai parlé, on distinguera donc 7, pour les monomeres et 7,,,, pour les
dimeres; on supposera que ces temps sont du méme ordre de grandeur mais ne
sont pas égaux ( hypothése Dy &~ Ds). On distingue alors les trois régimes que
I’on avait déja distingués dans le cas ou seuls les monomeéres bougeaient.

Pour les faibles fréquences(ry, , Tm, < d/f), comme auparavant, le systéme ne
voit que le flux instantané et il ne se passe rien dans la phase ou le flux est

éteint, on a donc:
N~ | — 1.23
(Dl) (1.23)

Pour les hautes fréquences(7im, , Tm, > 1/f), de méme, le systeme ne voit qu’un
flux moyen et donc la loi d’échelle s’écrit :

N~ (gf) (1.24)

@i
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50

Nombre de particules
N
o

0 ; S~ L

1 2
temps ( en periode )

F1G. 1.5 — Evolution du nombre de monoméres ( courbe en noir ) et de diméres
( courbe en gris ) en fonction du temps ( mesuré en par unité de période). Ces
courbes ont été obtenues sur un réseau de L=400 pour une durée de 0.01, une
fréquence 3E-5, un fluxz de 7E-7, avec un Nmovmaz de 2 et pour un tauz de
couverture de 0.002 ( on a choisi un taur aussi faible pour avoir un nombre
de monomeéres et de diméres assez important). D’autre part, pour que le graphe
soit plus lisible, on a effectué une moyenne sur 100 points ( c’est pourquoi les
concentrations en monomeéres et en diméres commencent a croitre avant le début
de chaque période ).



CHAPITRE 1. MODELE DDA AVEC DIFFUSION DES ILOTS 14

Pour le cas des fréquences intermédiaires(d/f < Tm,, Tm, < 1/f), nous ne
pouvons nous ramener au cas du flux continu, effectuons donc un bilan détaillé.
A chaque période, les densités en monomeres et en dimeéres commencent par
augmenter, passent par un maximum lorsque le flux est coupé, puis diminuent
et s’annulent a la fin de la période: la figure 1.5 montre cette évolution obtenue
par simulation. On va donc étre obligé de résoudre directement les équations qui
régissent ces quantités et de les intégrer sur chaque période; puis de dénombrer
le nombre de période.

Les équations que ’on va utiliser sont les équations (1.4) et (1.5), ot I'on va
directement faire les approximations v < 1 et ps < N ce qui nous amene aux
équations ( pour t < d/f soit le flux est allumé ):

dpy

— = F—-Di;N 1.2
i 1P1 ( 5)
d

% = Di(p1)? — DapaN (1.26)

La résolution de ces équations (4 N constant) nous donne ( les conditions aux
limites sont p1(t =0) =0et po(t =0)=0):

F

o= Dl—N(l_eXP(—t/Tml))

(1.27)

gy = 21 (F )2<1—exp(—t/7'm2) ﬂ(exp(_t/rml)_exp(_t/%))

DoN \ DN - Dy— Dy

+D€§V (Div) 2 (D2 l_)ZQDl (exp(—2t/Tm, ) — exp(—t/TmQ)))

oll Ty, = ﬁ et T, = ﬁ ( supposés constants a ’échelle d’une période ).
On en déduit alors la valeur maximale de ces densités pour le temps d/ f. Mais
étant donné qu’on a supposé d/f < T, , Tm,, on peut faire un développement
limité & ’ordre le plus bas en f% ; on obtient alors:

p(t=d/f) = Pdjf (1.29)
polt=dff) = SR/ (1.30)

Puis, de méme, on résout les équations dans le cas ou le flux est éteint et on
trouve :

= Fd/fexp(—t/mm,) (1.31)
pr = SEFHA/ PP exp(—t ) +

(5) o apy vl = explt/mn)) (132

(1.28)
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On peut maintenant calculer "accroissement de la densité en ilot & chaque cycle :

ANperiode = DlplpZdt (133)
cycle
D% 3 4
= 1 34
1
Fd/f)? ———
DiF3
(/1) (134

Que l'on peut mettre sous la forme:

— 3 1 d d ’ Tma
ANperiOde = (Fd/f) Nz(Dl _|_D2) (mel +1+ (mel) (1+ Tms ))
(1.35)

Des trois termes du membres de droite, c¢’est le deuxieme terme le plus important

(il a la plus petite puissance de de que l’on a supposé trés inférieur & 1) et
on a donc: 5
Fd 1
ANperiode ~ | — ) 75—~ 1.36
pertod (f) N2(Dy + Do) (1.36)
soit )
ANE ioge ~ (Fd/f)? et 1.37
periode ( /f) (Dl 4 DZ) ( )

Or, pour un taux de couverture Cove, le nombre de périodes effectuées est :
nperiode = COU@(Fd/f)_l ~ (Fd/f)_l (138)

Et donc on trouve finalement une loi d’échelle pour le cas des régimes intermé-

diaires: 23
Fd 1
N~ ( 7 ) (D1 + Do)1/3 (139)

1.5 Algorithme et programmation

La programmation du modéle utilisé nécessite quelques précisions. En effet,
on doit a la fois déposer des particules sur le réseau, en faire diffuser, et compter
le temps correctement ( ce qui est essentiel pour le flux haché ).

1.5.1 Comptage du temps

Afin de compter le temps correctement, on effectue une simulation Monte-
Carlo. Pendant une unité de temps 7, on doit faire bouger NClueff ilots ( ce
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qui comprend a la fois les monomeres et les ilots de taille inférieure & Nmovmax
), et déposer Drops particules ( ol Drops est le produit du flux incident par la
surface du réseau et par 7 ).Dans nos simulations, on effectuera une seule de ces
opérations pendant le temps dt = 7/(Drops+ NClueff) : le dépot de particules
sera fait avec une probabilité Drops/(Drops + NClueff) et la diffusion d’une
particule avec une probabilité NClueff/(Drops + NCluef f).

Vérifications

Vérifions que cette analyse est bien compatible avec le phénomeéne physique:
une particule diffuse en un temps dt = 7/(Drops + NClueff), et la probabi-
lité de faire diffuser la particule est P = NClueff/(Drops + NClueff), on a
donc P/dt = NClueff/r particules qui diffuse par unité de temps ou encore
NClueff particules qui diffusent pendant le temps 7; on vérifierait de méme
que Drops particules sont déposées pendant un temps 7, ce qui valide donc bien
notre algorithme.

Remarque : unité de temps
Nous n’avons pas précisé quelle était 1'unité de temps et comment la détermi-
ner. 7 représente le temps mis par une particule pour passer d’un site du réseau
au site voisin, donc si @ est le pas du réseau ( que ’on peut prendre égal & la
taille moyennes des monomeres ), on peut relier a & 7 & ['aide du coefficient de
diffusion D des monomeéres:

4a* = Dr (1.40)

Dans la plupart de nos simulations nous avons normalisé le temps en posant
7 =1, et en le prenant comme unité de temps. Et de méme, nous avons norma-
lisé les longueurs en prenant a=1.

L’équation (1.40) nous permettra de faire le lien entre les résultats de nos simu-
lations et les résultats obtenus dans les expériences.

1.5.2 Flux haché

La présence du flux haché complique légérement 1’analyse faite ci-dessus. En
effet, le fait que le flux incident passe de F; a 0 peut poser un probléeme: si, par
exemple au temps t, le flux vaut F; mais qu’au temps t+dt, on est dans le régime
ot le flux est nul ( cf figure 1.6 ), on ferait déposer trop de particules en suivant
le raisonnement ci-dessus. Pour rétablir le bilan lorsque 1’on se trouve dans ce
cas, on rajoute une probabilité d’effectuer une action qui vaut dt/(tcpge —t) olt
tchge est le moment ou le flux change de valeur.

1.5.3 Diffusion des ilots

Pour pouvoir faire diffuser les ilots, on est obligé de mettre la taille et la
position de chaque ilot dans un tableau, et de modifier ce tableau apres chaque
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Flux
N

‘ R
Time 3 o

>t

drf vt

Fia. 1.6 — Hlustration du cas ou le flur est nul en t+dt

opération, soit de diffusion, soit de déposition. Ces opérations compliquent et
ralentissent considérablement le programme.

1.6 Résultats obtenus

1.6.1 Morphologie du film

On peut voir sur la figure 1.7, la morphologie du film pour diverses valeurs
de la fréquence, et pour une meéme durée de 0.1.

On observera tout d’abord que les ilots sont ramifiés, comme on avait pu le
prédire. D’autre part, on voit assez nettement que les ilots sont plus gros et
moins nombreux dans le cas ol la fréquence du dépot est faible: on a déja
expliqué et prédit ce phénomene : a basse fréquence, tout se passe comme si on
avait un flux instantané, et a haute fréquence tout se passe comme si on avait
un flux moyen ( donc petit ).

D’autre part, on pourra comparer cette morphologie avec la morphologie des
films obtenus dans les expériences. La figure 1.8 présente une photographie d’un
film obtenu par dépot d’atomes d’antimoine sur une surface de graphite avec un
flux continu: on remarquera que nos résultats obtenus par simulations sont en
bon accord avec cette photographie ( en particulier, le film obtenu aux basses
fréquences qui donne les mémes résultats qu’en flux continu dans les simulations

).
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Fia. 1.7 = Morphologies du réseau pour un méme flur de 1E-7 une durée de
0.1, un Nmovmaz de 2, un tauzr de couverture de 0.15 et pour des valeurs de la

fréquence différente : a) f=1E-8, b) f=3E-5, ¢) f=1E-1
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Fia. 1.8 — Photographie de la morphologie du film obtenu par microscopie
électronique a transmission pour un dépot d’agrégats d’antimoine composé en
moyenne de 2300 atomes sur du graphite, pour un flur continu de 1.68E-3 Agré-
gats/sites/s a une température de 353 K.
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Fia. 1.9 - Variation de la densité en ilots en fonction du tauz de couverture, pour
un flux de 1E-7, une durée de 0.1, un Nmovmaz de 2 et des valeurs différentes

de la fréquence: a) f = 1E-9,b) f = 3F-5 ,¢) f=0.9

1.6.2 Densité en fonction du taux de couverture

Sur la figure 1.9, on a tracé la densité en ilots en fonction du taux de cou-
verture. On observe, comme dans le cas ou il n’y avait que les monomeres qui
bougeaient que cette densité passe bien par un maximum pour une valeur du
taux de couverture de 0.15. On peut interpréter comme au 1.3.1 chaque phase
des courbes.

1.6.3 Densité en fonction de la fréquence

Sur la figure 1.10, on a tracé la densité en fonction de la fréquence pour un
Nmovmax égal & 2. On a superposé plusieurs courbes pour des valeurs différentes
de la durée.

On retrouve le méme type de courbe que celle trouvée par Jensen et Niemeyer [2],
mais les densités sont plus faibles: ceci est tout & fait normal, si les diméres sont
mobiles, ils vont eux aussi aller se coller aux ilots, et donc par conséquent, le
nombre d’ilots sera plus faible.

On observe donc bien les trois régimes prédits, et on peut vérifier que le rapport
des densités des deux régimes hautes et basses fréquences correspond bien a
d?/5 valeur prédite ci-dessus.

La pente du régime intermédiaire mesurée dans le cas ou d = 0.0001, vaut
0.70, ce qui est assez proche de I’exposant 2/3 obtenu par le calcul; et on voit
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Fia. 1.10 — Densité en ilots en fonction de la fréquence, ces courbes ont été
obtenues pour un Nmovmaz de 2, un flur normalisé de 1E-7 et pour des valeurs
différentes de la durée de la taille du réseau : d=0.1 et L=400 (losange); d=0.001
et L=400 (carrée); d=0.0001 et L=1500 (cercle). La droite en noir a une pente

d’autre part, que le points sont relativement bien alignés et se placent assez
bien sur la droite de pente 2/3 que 'on a ajustée. Les résultats théoriques
établis précédemment sont donc en bon accord avec les résultats obtenus par
les simulations.

1.6.4 Densité en fonction du flux

Sur la figure 1.11, on a tracé la densité d’ilots en fonction du flux (il s’agit du
F

flux normalisé c’est & dire de o ) pour des valeurs différentes de la fréquence,
pour une durée de 0.1 pour la figure de gauche et une durée de 0.01 pour la
figure de droite. On observe sur ces deux figures, tout d’abord que les points de
deux courbes supérieures et inférieures sont bien alignés: La pente de la ligne
noire est de 0.4, on a donc un trés bon accord avec les prévisions théoriques.
On peut d’autre part vérifier que 1’écart entre les deux courbes en ordonnée est
bien conforme a log(d2/5). Pour ces deux courbes, on se situe en fait, dans le
cas 11,72 € d/f ( courbe supérieure ) et 1/f < 11,1 ( courbe inférieur ).

On a tracé d’autre part, la courbe intermédiaire ol I’on change de régime. Pour
tracer cette courbe, la fréquence est fixée tout au long, mais étant donné que
la densité des ilots évolue, les 7 et 7 évoluent et permettent de changer de

régimes.
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Fia. 1.11 — Densité d’ilots en fonction du flurz pour un Nmovmaz de 2, une
durée de 0.1 (diagramme de gauche ) et 0.01 (diagramme de droite ), un réseau
de taille 400 et des valeurs différentes de la fréquence: f=1E-6 (cercles ), f=3F-5
( carrés ) et f=1F-1 ( losanges ).

On observe donc que cette courbe intermédiaire tend asymptotiquement vers la
courbe supérieure vers les forts flux, et vers la courbe inférieure pour les faibles
flux. Il est intéressant de noter qu’entre ces deux comportements la pente de
la courbe est de 0.58 pour le diagramme de gauche, cette valeur se rapproche
assez de la valeur 2/3 que l'on a prédite compte tenu de la superposition des
différents régimes di au fait que la valeur de la durée n’est pas assez petite ( on
a tracé une droite en pointillée de pente 2/3 ).

Pour le diagramme de droite, on a la encore tracé en pointillé une droite de
pente de 2/3 et la pente du régime intermédiaire est alors de 0.62 en bon accord
avec notre prédiction.

1.6.5 Importance du Nmovmax

Sur la figure 1.12, on peut observer la densité en ilots en fonction de la
fréquence, tracé pour différentes valeurs du Nmovmax. On observe que plus le
Nmovmax est grand, plus la densité en ilots est faible, ce a quoi on s’attendait
déja. Et d’autre part, on observe que plus le Nmovmax est grand. plus la tran-
sition a lieu tot : on peut attribuer ceci au fait, que le temps Tamaqe est alors de
plus en plus grand ( car le coefficient de diffusion Dypmar est de plus en plus
petit ) et donc on entre dans le régime intermédiaire un peu plus tot.
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Fia. 1.12 — Densité en ilots en fonction de la fréquence pour une durée de 0.1
sur un réseau de L=400, pour un fluz normalisé de 1E-7 et pour des valeurs
différentes du Nmovmaz : Nmovmar=1 (cercles), Nmovmar=2 (carrés), Nmov-
maz=3 (losanges), Nmovmar=4 (triangles vers le haut), Nmovmar=>5 (triangles
vers la gauche), Nmovmazr=7 (triangles vers le bas)
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Fia. 1.13 — Densité d’ilots en fonction de la fréquence pour un Nmovmaz de
2. une durée de 0.1, un flur de 1077, et des valeurs différentes de la taille du
réseau: L=30 pour la courbe avec les cercles, L=100 pour les carrés et L=400
pour les triangles.

1.6.6 Fluctuation et taille du réseau

Sur la figure 1.13, on a tracé la variation de la densité d’ilots en fonction de
la fréquence pour des tailles de réseau différentes. On observe qu’avec un petit
réseau, on obtient des fluctuations trés importantes. En effet, a densité en ilots
donnée, un petit réseau accueillera moins d’ilots qu’un gros réseau. Et comme
le nombre de ces ilots est susceptible de fluctuer un peu par rapport a la valeur
moyenne, une fluctuation de un ilot aura une grosse contribution sur la densité
en 1ilots s1 'on utilise un petit réseau. Le cas limite étant celui ou la taille du
réseau est trop petite pour accueillir un ilot: c’est ce que 'on observe pour une
taille de réseau L=30.

1.7 Interprétation de données expérimentales

Des expériences effectuées au Département de Physique des Matériaux &
Lyon en effectuant un dépot d’agrégats d’or sur une surface de graphite, ont
permis d’obtenir la densité en ilots pour deux valeurs différentes de la tempé-
rature. Les agrégats étant formés a 1’aide d’une impulsion laser, le dépot se fait
de maniére haché, et ainsi on peut modéliser ce dépot par un flux haché.
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Les données et les résultats de 'expérience sont les suivants :

- la fréquence du laser f = 10 Hz.

- la durée ( approximative ) du dépot d = 0.001.

- la valeur du flux F = 6 agrégats/sites.

- les densités d’ilots obtenus pour deux températures différentes: & 7' = 150°C,
N = 2.1075 ilots/site; et & T = 30°C, N = 5.107° ilots/site. Connaissant ces
données, nous allons en déduire les coefficients de diffusion des agrégats sur une
surface de graphite.

Remarque:

Les valeurs des fluz et des densités en tlots sont mesurés par unité de surface ( soit en
m~? ), puis en supposant que l’équivalent de la maille du réseau de nos simulations
correspond a la taille moyenne des agrégats, on en déduit facilement les densités don-
nées ci dessus en ilots/sites.

Dans la plupart de nos simulations nous avons pris comme unité de temps, le
temps de diffusion d’un site & un autre. Etablissons la passerelle entre les valeurs
réelles mesurées dans les expériences et les valeurs utilisées dans nos simulations.

Valeurs Réelles Modélisation

- 7: temps de diffusion - 1: temps de diffusion

d’un site & un site voisin. d’un site a autre.

- t: temps -t =1/7: temps de la simulation.
- F flux incident mesuré - F' = 7% F': flux incident.

en agrégats/sites/s.

- T, temps de - T =TT

relaxation des monomeéres.

- f: fréquence - f' = f * 7 la fréquence

Pour pouvoir déterminer le 7, 1l faut tout d’abord déterminer quelle loi d’échelle
va-t-on utiliser, ou en d’autres termes dans quel régime se situe-t-on : 7/, < d/ f*,
d/f < 7}, < 1/f" ou encore 1/f" <« 7}, . Comme on ne peut pas le savoir a
priori, nous allons faire des hypothéses et les vérifier a posteriori.

Les lois d’échelle obtenues sont, dans les cas 7, < d/f" et 7/, > 1/f de la
forme N ~ aF'X ol «a et le coefficient de proportionnalité qui vaut environ 0.5
et x qui vaut 0.4 si I’on suppose un Nmovmax égal a 2 et F’ est soit le flux
incident dans le premier cas soit le flux moyen dans le deuxiéme. On obtient
alors en utilisant la passerelle ci-dessus :

=L (" (L4

Si I’on suppose 7., < d/f’, on obtient alors:
7 =167FE — 11 pour T = 30°C
7 =169F — 12 pour T = 150°C

On vérifie alors & posteriori la condition 7, < d/f":

Tk f
N

~bE-6kKd 1T=30°C
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Log(Densite d'ilots)

Fia. 1.14 — Densité d’ilots en fonction du temps T pour un Nmovmaz de 2, une
durée de 1073, un fluz de 6 et pour une taille du réseau L=1000. Les points
correspondant a lexpérience sont repérées par les lignes en powntillé.

T]*Vf~2E—5<<d T = 150°C

Si Pon suppose 7/, > 1/ f', cette hypothése n’est pas vérifiée & posteriori.

Il existe une autre alternative & cette analyse: on peut directement faire calculer
par Pordinateur la courbe de la densité en fonction de temps 7, en espérant qu’a
une seule valeur de la densité correspond une seule valeur du temps 7. Cette
courbe est tracée sur la figure 1.14. On peut alors en déduire la valeurs du 7
pour les deux valeurs de la température :

T=150°C 7=5.6F—12
T=30°C r=43F-11

On obtient donc des temps de diffusion des agrégats du méme ordre de grandeur
dans les deux calculs, mais surtout ces temps sont étonnamment court.

Devant des temps aussi court, on peut s’interroger sur 'interprétation physique
de ces temps ( aprés s’étre interrogé sur la validité du calcul! ): ces temps
correspondent au temps de diffusion de traceurs a la surface du solide, ils ne
correspondent pas aux temps de diffusion macroscopiques de la loi de Fick, il est
donc normal que ces temps soient tres courts. D’autre part, nous n’avons pas
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tenu compte d’une éventuelle évaporation des atomes sur le substrat : cet effet
aurait pour conséquence de diminuer le nombre d’ilots, et donc de sous évaluer
le temps de diffusion ( cf figure 1.14 ) ce qui impliquerait que les temps donnés
ci-dessus sont un peu plus petit qu’en réalité. Malheureusement, premiérement,
les simulations en tenant compte de I’évaporation ne permettent pas de remonter
a 1 parce qu’elles font intervenir deux temps dont on ne connait pas la valeur: 7
et le temps caractéristique qu’un atome passe sur la surface avant de s’évaporer;
et deuxieémement, les expérimentateurs sont en mesure de nous dire qu’il y a
trés peu d’évaporation ( en comparant la quantité de matiére qu’ils envoient et
celle recupérée sur le substrat en fin d’expérience ).

Enfin, par 'analyse d’expériences faites avec des dépots d’atomes d’or [9], on
obtient des temps de diffusion encore plus court : ceci nous conforte car le temps
de diffusion des atomes est effectivement plus court que le temps de diffusion
d’agrégats, mais ce temps de diffusion des atomes est inférieur a 'inverse de la
fréquence de Deby, ce qui est alors absurde.

On ne sait donc a ce jour ni interpréter ces valeurs de temps de diffusion, ni les
évaluer par un autre moyen qui permettrait une comparaison.

1.8 Conclusion

Nous avons considéré ici, un cas d’agrégation irréversible. Ceci n’est en fait,
valable que si1 on se trouve a basse température : 'agitation thermique ne doit
pas permettre aux particules de se décoller d’un ilot. Nous avons néanmoins
autorisé aux ilots inférieurs & une certaine taille critique de bouger : cette hypo-
thése est bien adaptée au dépot d’agrégats, puisque les liaisons mises en jeu lors
de la rencontre entre deux agrégats seront suffisamment nombreuses pour leurs
interdire de se décoller mais les liaisons avec le substrat ne seront pas suffisante
pour empeécher les ilots de bouger.

Nous avons obtenu un comportement qualitatif identique a celui trouvé dans
le cas ou seuls les monomeéres pouvaient bouger; d’autre part, nous avons pu
prédire les lois d’échelle dans le cas ou la taille critique vaut 2, et nous avons
vérifié avec succes ces lois a ’aide des simulations.

De plus, nous avons pu observer qu’il y avait bien accord entre les morphologies
obtenues par les simulations et celles obtenues dans les expériences.

Enfin, ces simulations nous ont permis une interprétation des expériences effec-
tuées au Département de Physique des Matériaux a Lyon, méme si les résultats
que 1’on a obtenu ne sont pas encore bien compris.

Afin de pouvoir décrire des expériences faites a plus hautes températures et
pour des dépots d’atomes, nous allons maintenant étudier le cas de "agrégation
réversible.
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Chapitre 2

Agrégation réversible

2.1 Introduction

Le modeéle DDA interdit qu’un monomere quitte un ilot ol il s’était agrégé.
Nous allons maintenant étudier un modele qui autorise aux monomeéres de quit-
ter un ilot, et qui fait intervenir des grandeurs physiques telles que la tempéra-
ture, des énergies de liaison [1].....

2.2 Agrégation réversible

2.2.1 Description de ’algorithme

Notre modele se base sur deux processus : le dépot et la diffusion.
Dépot
On dépose au hasard des monomeéres sur un réseau carré ou triangulaire, avec
un flux constant par unité de temps et par unité de surface.
Diffusion
On autorise a toutes les particules de bouger, mais la probabilité de bouger
pour 'une d’entre elle est fonction de nombre de ses voisins : plus ce nombre est
grand, moins elle a de chance de bouger.

2.2.2 Loi de probabilité

On va prendre en compte 1’énergie d’activation nécessaire a une particule
pour sauter d’un site & un site voisin. Et nous allons supposer que cette énergie
est proportionelle au nombre de voisins de la particule avant le saut [2, 3, 4]: soit
Es I’énergie d’activation nécessaire pour qu’une particule sans voisin quitte un
site du réseau et nEn+Es ’énergie d’activation nécessaire pour qu’une particule
ayant n voisins le quitte. Cette hypothése a pour conséquence, si ’on veut que
I’équation de balance détaillé soit vérifide, que I’état de transition ( cf figure 2.1)
ait une énergie indépendante de son environnement c’est a dire du nombre de



CHAPITRE 2. AGREGATION REVERSIBLE 30

Energie Etat de transition

Etat initial

Etat final

Fra. 2.1 — Etat de transition

voisins de I’état de départ et de celui de I’état d’arrivée.
Ainsi, un particule possédant i voisins a une probabilité de bouger proportion-
nelle & w; = exp(—(Es +ix En)/kT). Si N; est le nombre de particules ayant ¢
voisins, si v; est le nombre de sauts possibles pour une de ces particules ( c’est
& dire le nombre de sites voisins vides ), alors la probabilité de faire bouger une
de ces particules sera :

_ Nz' * U; ok Wy
- Zz Nz' * Uy ok Wy

Remarque : On tient compte du nombre v; de sites voisins libres, car on considére ici

P (2.1)

qu’une particule donnée regoit de la part du réseau ( par le biais de Uagitation ther-
mique ) de petites impulsions de directions aléatoires qui la propulsent sur le site voisin.
Mazis, pour gagner du temps de calcul, nous faisons bouger une particule a chaque fois,
mais nous rétablissons l'équilibre des probabilités de mouvement par ces facteursv; [5].

Toutes nos simulations ont été faite sur un réseau triangulaire et d’autre part,
nous avons interdit aux particules ayant plus de trois voisins de bouger : ceci
n’est pas tres restrictif puisque le mouvement des particules ayant trois voisins
était déja un événement trés rare dans toutes nos simulations.

2.3 Prévision théorique

2.3.1 Mise en équation

On peut de la méme maniere que pour le modeéle DDA mettre en équation
ce modele.
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A cette fin, on ne peut tenir compte des concentrations en particules ayant un
voisin, deux voisins. . .etc. En effet, il serait apres cela, tres difficile de remonter
au taux de nucléation et au nombre d’ilots. Nous allons donc simplifier les choses,
en autorisant uniquement aux dimeres de se désagréger.

On appelle toujours p; la concentration en monomeres, py celle en dimeres et N
la concentration en ilots.

On appelle 7 le temps caractéristique de dissociation des diméres. Les équations
qui gouvernent la dynamique du systéme sont donc les suivantes :

d

% = F—DiptN+ L2 _ Dlp% = Dipip2 (22)
4 T2

dps 2 P2

=2 = Dpi-2-D 2.3
dt t T2 e 23

Ces équations sont donc les mémes que celle du modele DDA ou 'on a ra-
jouté un terme de disparitions des dimeres et le terme de création de monomere
correspondant ( en toute rigueur, on aurait di écrire 2 x i—z dans la premiére
équation puisque un dimere produit deux monomeéres par désagrégation; mais
vu qu’on ne s’intéresse qu’a des lois d’échelles, on peut se permettre de ne pas
faire intervenir les facteurs numériques ).

Si, comme on I’a fait auparavant, on crée de nouvelles variables sans dimension :

P1 = Q1 (24)

Ia 2
= Dy | —— 2.
P2 oL (DlN) an ( 5)

Ol oy et as sont les nouvelles variables sans dimension, on obtient alors les
équations suivantes :

d r

7'1% = 1l—a;+~vyas— 'ya% — 'y%alaz (2.6)
d r

TQ% = a% — g — 'y%alaz (2.7)

Ou 7 = 1/D1N est le temps caractéristique d’évolution des monoméres; v =

# la grandeur déja mise en évidence dans le cas du modeéle DDA.

Or on fait les hypothéses suivantes:

- T, Ty & TN, on suppose que I’évolution de la densité d’ilots se fait lentement
par rapport & celles des monoméres et des dimeéres. ( On rappelle que 7y & % )

- p2 K p1 € N, on suppose que la densité en dimeres est trés inférieures a

celle en monomeres qui est elle méme tres inférieure a celle en ilots. Ce qui nous
v — Plmas T2 F _ P2max

donne: y = ZRes 1 et B = < 1.

Plmaz

Avec ces hypotheses, les équations deviennent :

da
rld—tl = 1-o (2.8)
da
Tzd—tz = a%—az (2.9)
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Ce qui correspond aux équations:

dp1 P1
— = F-= 2.10
dt I ( )
dps 2 P2

= p2_ 2.11
dl 101 2 ( )

Nous allons dés & présent nous attacher & résoudre ces équations dans le cas
d’un flux haché.

Validité de cette analyse

Le fait de ne considérer que seuls les diméres peuvent se désagréger est une hypothése
trés forte, mais en pratique dés que l'énergie de liaison entre particule devient assez
grande, la probabilité qu’une particule liée a plus de un voisin se détache devient trés
faible, et donc ne contribuera que faiblement a la densité en itlots. C’est pourquot, ces
équations décrieront relativement bien notre systéme. Néanmoins, il est clair que nous
sous-estimons par ces équations le nombre de monomeéres qui apparaissent par désa-
grégation d’ilots ( ce que Uon a simplifié par un terme ‘;—j dans nos équations ) et le
nombre de diméres apparaissant sur le réseau ( on n’a tenu compte que de Uagréga-
tion monoméres-monomeres sans tenir compte des termes de triméres quei perdent une

particule ).

2.3.2 Résolution

Dans le cas d’un flux haché, notre probléme comprend 5 échelles de temps
indépendantes : T, 7, d/f, 1/ f, T~
Tous les calculs qui suivent seront effectués en supposant que 7y ( on rappelle
qu’une setimation de T est % ) est trés supérieur aux 4 autres temps.
Il nous faudra traiter plusieurs cas suivant la valeur de 7 et 79 par rapport a

1/f et d/f.

Cas 1 < d/f

La concentration en monomere atteint donc sa valeur d’équilibre pratique-
ment instantanément et donc:

0<t<d/f pi(t) =5 (2.12)

DN
dif<t<1/f pm{)=0 (2.13)

On peut alors résoudre I’équation (2.11) ce qui donne:

O0<t<d/f p2(t) = 72D (DITN)2 (1—e7t/m) (2.14)

d/f <t<1/f pa(t) =7Ds (DTN)Z (1= e @im)emt/m (2.15)
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Puis en calculant AN .y = f D1 pyp2dt, on calcule ainsi ’accroissement de la
densité en ilots par cycle et on en déduit la densité d’ilots pour un taux de
couverture de 0.15.

Dans le cas out 75 < d/f alors on a:

. 1/4
N~ [ = Fl/2 2.1
(Dl) (2.16)

On remarquera que cette formule est la méme que celle qu’on trouverait dans
le cas d’un flux continu.
Dans le cas d/f <« m <« 1/f, on trouve de méme:

d 1/4
N ~ (—) Fi/? (2.17)

Remarque :

On peut vérifier que ces deur résultats sont bien compatibles entre eux: par
exemple, lorsque 7o — d/f, le résultat ( 2.16) redonne bien ( 2.17) si on rem-
place m par d/f.

Dans le cas on 1/ f <« 79, la concentration en diméres n’a pas le temps de s’annu-
ler a chaque période, et donc atteint rapidement une valeur constante; le calcul

i
DN

d’écrire que pa(t = 0) = p2(t = 1/ f) puis d’effectuer des développements limités
). Et on en déduit donc la valeur de la densité:

2
donne ps = dm Dy ( (il suffit de résoudre les équations différentielles, et

. 1/4
N ~ (—2) AR (2.18)
Dy

Cas oun d/f <« 1y < 1/f

Ce cas nécessite de calculer explicitement les fonctions pi(t) et pa(t). En
effet, ces fonctions varient beaucoup trop sur une période pour qu’on puisse
faire des moyennes: la concentration s’annule a chaque période. Les calculs sont
alors un peu plus longs et plus fastidieux.

Dans les cas 79 € d/f et d/f < 7 < 1/f, la concentration en dimeéres s’annule
elle aussi a chaque période et I'on a:

O<t<d/f pi(t)= mF(1—et/m) (2.19)
dif <t<1/f pi(t)= mnF(l—e WImye=tin (2.20)

0<t<d/f pat)= Di(Fr)*(ra(l—e™"7)
2
1/7’2 — 1/7’1

1
+D1 (FTl)zm(e_zt/Tl - 6_t/7—2) (221)

—Dl(FTl)Z —t/71 _e—t/TQ)
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dif <t<1/f pa(t) = pz(d/f)e—t/r2

F_d 2L —2t/T1 _ —t/T2
+( f) =2/ ) (222)

Puis il suffit de calculer le AN,y et I’'on obtient alors les expressions suivantes :
Dans le cas ot 7o K d/f:

Fd
N ~ (1)172)1/27 (2.23)
Dans le cas ot d/f < 13 < 1/f, on obtient:
Fd 2/3
n<n  N~(L) (2.24)
T N~ (Dim)/2Ed (2.25)

Dans le cas 1/ f < 72, alors la concentration en dimeéres ne s’annule pas & chaque
période, et devient rapidement constante. Le calcul aboutit &:

N ~ (FTd)Z/B (rof)H/3 (2.26)

Casoul/f «mny

Dans ce cas la concentration en monomeres ne s’annule pas a chaque pé-
riode, et atteint rapidement une valeur fixe. En ce qui concerne la concentration
en dimere, puisque celle-ci est totalement imposée par les monomeres, elle va
prendre elle aussi une valeur fixe.

Donc pour les cas m < d/f,d/f « 7o € 1/f et 1/f <« 1 on trouve les méme
résultats pour la valeur de la densité en ilots:

- 1/4
N ~ (—) (Fd)'/? (2.27)
Dy
Remarque :
On laissera au lecteur le soin de vérifier que tous ces résultats sont compatibles
entre euz.

Le tableau 2.1 récapitule tous les cas vus ci-dessus.

2.3.3 Régimes accessibles et un peu de physique

Tous les régimes prédits de ce tableau ne sont pas accessible par les expéri-
mentateurs d’une part et par les simulations d’une autre. En effet, premiérement,
les expérimentateurs ne peuvent pas fixer les temps 71 et 5. Par conséquent, le
régime par exemple, oli 'on a 7 < d/f et 1/f <« 7 qui impliquent 7 €< 7
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™K d/f dif « m<<1/f 1/f < m
L [ n<n
1/4 1/4 1/4
r<dff ()" P2 (p5) " F ()" avre
2/3 . /3
df << | (mD)PEL | (mD)V2E | (B (ol (%)
1/4 1/4 1/4
yr<n | (3) ol () wae | (7)) ra?

TaB. 2.1 — Lois d’échelle pour ’agrégation réversible.

sera tres difficilement accessible: que les diméres se désagrégent plus vite que
la diffusion, est trés peu probable. D’autre part, ce régime serait tres cher en
temps de calcul dans nos simulations: on formerait trés peu d’ilots, puisque tous
les dimeres se désagrégeraient trop vite.

De plus, on peut s’interroger sur le fait qu’on devrait retrouver les résultats
d’agrégation irréversible quand 7 — 400 et donc dans les régimes 1/f <« 7.
Si ce n’est pas le cas, c’est parce que nous avons émis ’hypothése 7 < 7. Les
régimes prédits ne seront donc visibles que dans cette hypothese.

Par exemple, si on veut voir le régime 1/f <« 7 et 7 <« d/f, nous devrons
avoir au moins 7 > 1037 ce qui implique eZ?/5T > 103/N et donc la condi-
tion 7 < 7n nous donnerait 7 * 103/N <« N/F soit 10° < J};—j Or N est de
l’ordre de 1E — 3, et on prendra toujours F'7 = 1E — 7, on ne rentrera donc pas
dans les hypothéses: pour observer ce régime, on pourrait tenter de diminuer
le flux, mais on augmenterait alors considérablement le temps de calcul, et de
plus on diminuerait aussi la densité d’ilots. En fait, on n’observera pas ce régime.

2.4 Algorithme et programmation

Nous allons décrire dans cette partie de maniére plus précise ’algorithme de
programmation utilisé pour ce modele.

2.4.1 Comptage du temps

Pour compter le temps correctement, 1l est important de connaitre & chaque
moment le nombre de particules ayant 0,1,2 et 3 voisins: seules ces particules
seront autorisées a bouger. Nous appellerons N; le nombre de particules possé-
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dant 1 voisins.
Le taux de diffusion est cette fois-ci donné par I’énergie de liaison avec le sub-
S _h
strat CT = T ' > ‘ .
deux impulsions données par le réseau pour faire bouger une particule: 7, =
h_ o (Bs+ixEn)/kT
% T €

effectivement tous les intervals de temps : 5> 7;. Pendant le temps 7, on doit dé-
poser Drops = F; % L x L x 7 particules et falre diffuser les partlcules du réseau,
mais nous n’allons effectuer qu’une seule opération a la fois. Pendant le temps

eEs/BT  Ft on peut de méme définir le temps 7; séparant

Et par conséquent, une particule ayant 1 voisins bougent

dt = A , on effectue une seule opération de
o= ixEn/kyT

i
diffusion ou de dépot : La diffusion se fait avec une probabilité:

Zi (6=4) N * e—ixEn/kyT

P?“Obdi = 6 2.28
e Drops + 3, C= & N; % e=ixEn/keT (2.28)
Puis on choisit une des catégories IV; avec une probabilité:
(6=0) 4 N, g e—i*En/ksT
Prob; = —FE—— ‘ (2.29)
Z ( gl) & Ny # e—ixEn/koT

7

On tire alors une particule au hasard dans cette catégorie, et on la fait diffuser
dans une direction aléatoire.

La probabilité d’effectuer une opération de dépot pendant le temps dt est donnée
par:

Drops

Drops + 3, ﬁ%il * N; # e=ixEn/kT

Probgyops = (2.30)

Vérifications Vérifions que cet algorithme nous redonne bien la bonne phy-
sique.
Le nombre de particules ayant j voisins qui diffusent par unité de temps est
donné par: Probdsz * Prob; /dt = £6T‘71 * Nj*e J*E”/ka/T et donc le nombre
de ces partlcules qul dlﬁusent pendant le temps 3 557 est donné par: Probg; sy *

Prob; * T] /dt =
On retombe donc blen sur le phénomeéne physique auquel on s’attendait ce qui
valide notre analyse.

2.4.2 Flux haché

La présence du flux haché se traite exactement comme dans le cas de la
programmation du modéle DDA. On se reportera donc au paragraphe 1.5.2
pour avoir des détails du traitement.
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Fig. 2.2 — variation de la densité d’ilots en fonction du tauxr de couverture,
pour deuz valeurs différentes de Uénergie de liaison: En =0.5 eV et En=0.3
eV. Ces simulations ont €té effectuées sur un réseau de 400, pour une énergie
de liaison avec le substrat BFs=1.42 eV, un fluz normalisé Fr=6E — T pour un
température de 750K, et pour un flur continu.

2.5 Résultats obtenus

2.5.1 Densité d’ilots en fonction du taux de couverture

Sur la figure 2.2, on peut observer la densité d’ilots en fonction du taux de
couverture. On voit que pour les deux courbes tracées, le maximum de la densité
est atteint pour une taux de couverture proche de 0.15 ou un peu avant. On
fixera donc la fin de nos simulations a4 un taux de couverture de 0.15. Néanmoins,
nous terminerons parfois les simulations pour un taux de couverture plus faible
afin de gagner du temps de calcul : nous utiliserons donc parfois un taux de 0.12
ou 0.11.

2.5.2 Morphologie du réseau

La figure 2.3 présente la morphologie du réseau pour des valeurs différentes
des énergies de liaison. Dans le premier cas, I’énergie de liaison est trés forte
En=1.5 eV, et on observe un film trés ramifié, ce & quoi on s’attendait. Au
contraire, dans le cas d’une énergie de liaison trés faible En=0.2 eV, on ob-
tient des ilots trés compacts: on remarquera que les ilots ont des facettes tres
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marquées suivant une symétrie hexagonale. Pour les énergies intermédiaires
En=0.6 eV, on observe des ilots un peu ramifiés mais qui laissent apparaitre
déja quelques facettes.

2.5.3 Densité en fonction du flux

Sur la figure 2.4, on a tracé la densité d’ilots en fonction de D/F pour un flux
continu, pour différentes valeurs de 1’énergie de liaison entre particules. Cette
étude a déja été faite par Ratsch et Smilauer [2], on peut alors s’assurer que
I'on trouve effectivement des courbes semblables ( nos simulations sont faites
sur un réseau triangulaire, alors que Ratsch et Smilauer ont fait des simulations
sur un réseau carré ). Ce premier résultats nous a permis de nous assurer du
bon fonctionnement de notre programme.

2.5.4 Densité en fonction de la fréquence
71 K T2

Sur la figure 2.5, on peut observer sur le graphe de gauche la variation de
la densité d’ilots en fonction de la fréquence et sur la courbe de droite la pente
de ces courbes. On observe un comportement qualitatif identique a celui obtenu
en agrégation irréversible : un régime basse fréquence ol tout se passe comme
si on avait un flux continu, un régime haute fréquence ou tout se passe comme
si on avait un flux continu moyenné, et un régime intermédiaire ou la densité
décroit avec la fréquence. On peut ensuite remarquer que la variation de densité
entre les régimes hautes et basses fréquences correspondent bien a un exposant
d'/? comme on a pu le prédire dans le tableau 2.1: les régimes hautes et basses
fréquences correspondent respectivement aux deux régimes en bas a droite (
1/f <7 et1/f <7 ) eten haut & gauche ( 7 < d/f et 72 K d/f ).

De plus, étant donné les valeurs de En et Es prises, une estimation des valeurs
de 1 et 75 nous donne 1 < 7. D’aprés le tableau 2.1 et connaissant la valeur
de d ( 1E-3) utilisée, on prévoit donc si on part d’une basse fréquence de passer
successivement par les régimes:

-nLd/fet mLd/f

- Ld/fetd/fK<TL1/f

djfgkn«l/fetd/f<m€l/f

-djf < L1/ fet1/f <

-l/f<netl/fKm

On s’attend donc en ce qui concerne la pente de la densité d’ilots en fonction de
la fréquence & passer successivement par un pente 0, -1/4,-2/3,-1/3 et enfin 0.
Sur le graphe 2.5, on observe 4 de ces pentes: seul le régime d/f €« m <
1/f et 1/f « m n’apparait pas. Nous remarquons que les valeurs des pentes
obtenues ne coincident pas forcément exactement avec celle prédite, mais vu les
simplifications que 'on a pu faire pour les prédictions, ces différences ne sont
pas trop étonnantes. Quant au régime de pente 1/3, nous ne I’avons pas observé.
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F1G. 2.3 — Morphologies du réseau (vue globale et détaillée ) pour un flur continu
de 1E-7, un tauz de couverture de 0.15, Es 1.3 eV, T=750 K sur un réseau de
600 et pour des différentes valeurs de U'énergie de liatson: en haut En=1.5 eV,
au milieu En=0.6 eV, en bas En=0.2 eV
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Fia. 2.4 — Densité d’ilots en fonction de D/F pour une énergie de liaison avec
le substrat Es = 1.3 eV, a T= 750 K, sur un réseau 500*500 pour différentes
valeurs de énergie de liaison: En=1 eV (cercles ), En=0.7 eV ( carrés ),

En=0.5 ¢V (losanges ), En=0.3 eV ( Triangles ).
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Fia. 2.5 — Densité d’ilots en fonction de la fréquence. Pour la courbe avec les
carrés: En = 0.5 eV, Bs =1.3 eV, Fr = 1E — 7, L=600, d=1E-3, tauz de
couverture de 0.12. Pour la courbes avec les cercles: En =0.4 eV, Es = 1.42
eV, Fr = 6F — 7, L=500 ,d=1F-3, taur de couverture de 0.15. Les droites
tracées sur le graphe de gauche ont été ajustées avec des pentes de -1/4 et -2/3.
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Fia. 2.6 — Densité d’ilots en fonction de la fréquence. On a utilisé: En = 0.4
eV, Bs =1.3 eV, Fr=1FE -7, L=500, d=1E-4, tauz de couverture de 0.15. La

droite tracée ont été ajustée avec une pente de -1.

T2 K T

Sur la figure 2.6, on observe la variation de la densité d’ilots en fonction
de la fréquence. On distingue toujours qualitativement les trois régimes. On
peut vérifier que le saut en densité entre les régimes hautes et basses fréquences
correspondent bien & d'/2. De plus, étant donné les valeurs de En et Es, on peut
vérifier que 'on a 7 < 71, et donc d’aprés le tableau 2.1, on prévoit de passer
par les régimes successifs suivant :

-nLd/fet md/f

-d/f < nd/fet m<d/f

dif « m<«l/fetd/fKmd/f

-l f<netd/f < <1/f

Sl fgmetl/f<K€m

On s’attend donc pour les pentes a passer par d’une pente 0 a -1 puis 0. On
observe effectivement sur la courbe 2.6 que la pente est proche de la valeur -1

( droite noire que I’on a ajustée ). Et comme auparavant, on ne s’étonne pas
de trouver une pente un peu différente de -1, étant donné les approximations
effectuées dans les calculs.
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2.6 Conclusion

Le modeéle d’agrégation réversible nous a permis de décrire des expériences
a des températures beaucoup plus hautes en autorisant aux particules de se
décoller des ilots. Nous avons pu alors obtenir des morphologies de réseau plus
diverses : ramifiés dans le cas ou I’énergie de liaison entre particules étaient
fortes, et compactes dans le cas ou elles étaient faibles. Nous avons d’autre part
été capable de prédire plusieurs régimes et leurs lois d’échelle correspondantes :
ces lois ont été en grandes parties vérifiées par nos simulations.
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Conclusion générale

Ce travail nous a permis d’étudier deux modeles différents de dépot de
particules sur une surface: un modele d’agrégation irréversible ou l'on a au-
torisé les ilots & bouger, ce modele était bien adapté au dépot d’agrégats et
aux basses températures; et un modele d’agrégation réversible bien adapté aux
dépots d’atomes et aux hautes températures.

Nous avons mis en évidence les lois d’échelle qui donnent les variations de la
densité en ilots en fonction de différents parameétres de la croissance ( coefficient
de diffusion, flux...), et nous avons montré leurs accords avec les simulations
Monte-Carlo. Remarquons que nous avons obtenu un trés bon accord entre les
simulations et les prédictions dans le cas de ’agrégation irréversible, et un accord
trés correct dans le cas de ’agrégation réversible compte tenu des approxima-
tions que nous avons été obligé d’effectuer.

Notre étude a permis d’autre part, de montrer le controle que permettait le flux
haché sur la croissance, et en particulier sur la densité d’ilots maximum. Nous
remarquerons enfin, que, contrairement a la température, ce controle n’a pas
une action globale sur les différents parametres de la croissance.

Par ailleurs, nos simulations nous ont permis d’interpréter des résultats d’ex-
périence effectuées au Département de Physique des Matériaux a Lyon, et d’en
déduire des coefficient de diffusion d’agrégats d’or sur une surface de graphite.
Ces coeflicients de diffusion étant extréemement élevés, le mécanisme de diffu-
sion de ces agrégats restent encore mal compris et mériterait une étude plus
approfondie.

Une partie du travail effectué & ’occasion de ce stage fera 1’objet d’une pro-
position de publication trés prochainement.
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Annexe A

Diagrammes de
programmation

Nous avons schématisé ci-dessous les algorithme des deux programmes d’agré-
gation réversible et irréversible. Nous nous sommes attachés a ne donner que les
phases importantes sans rentrer dans les détails de la programmation.
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Flux Allume:
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Probabilite de Deposer :

Probabilite de diffuser :

Movelimitation —= NClueff

Drops+ NCl ueff |

Deposition :
Drops : depot en nx,ny

Drops

Drops + NClueff
NClueff

Update : - si pasdevoisin: laparticule
... formeun r?ouvel ilot.

- s voisin; on goutela
particule’al’ilot existant
-si laparticule reunit

deux ilots

on redonne le meme
nom aux deux ilots.

[] Flux eteint :
Movelimitation —s= NClueff
On diffuse:
Y
Diffusion: Choix d'unilot

Move

Probabilite de bouger en fonction de sa masse

Iftouch:  On regarde
Les particules du bord

e

—» Sicetilot toucheunilot :

Fia. A.1 - Schéma du programme d’agrégation irréversible
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Flux Allume: Deposition :

Drops : depot en nx,ny
Numeff : nombre efficace de particules
susceptibles de bouger

Probabilite de Deposer : Drops

Drops + Numeff
Probabilite de diffuser : %ﬁlﬁumeﬁ -—
On replace la particule et ses voisins
dans la bonne categorie
|:| Flux eteint :
Numeff
On diffuse:
Y
Diffusion - Choix d'une categorie ( en fonction du nombre de voisins)

Choix d'un ilot dans cette categorie.
Move

Fia. A.2 — Schéma du programme d’agrégation réversible



