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Introducere

In prezent mai multe tehnici de depunere sunt utilizate pentru crearea straturilor subtiri si a
straturilor de acoperire, cum ar fi evaporare fizica din vapori (Physical Vapor Deposition -
PVD) [5], evaporare chimica (Chemical Vapor Deposition - CVD) [5], epitaxia prin jet mole-
cular (Molecular Beam Epitaxy - MBE) [6, 7] si metode hibride, ca combinatii ale tehnicilor
enumerate [S]. Varietatea tehnicilor de depunere din vapori totodata sugereaza si zona largd
de aplicatie a straturilor subtiri. Acestea fiind utilizate in industria de: circuite integrate,
display-uri, unitdfi hard disk, memorii magnetice, detectoare cu arie extinsd; in reducerea
coeficientului de frecare al suprafetelor; Imbundtifirea rezistentei la uzura a motoarelor cu
turbind cu gaz; cresterea particulelor pe scard nanometricd cu interes practic, etc. (pentru

mai multe detalii vezi [5, 8]).

Avand 1n vedere interesul crescator a straturilor subtiri, acest domeniu al Stiintei Materi-
alelor este larg studiat. In ultimele dou# decenii mai multe studii experimentale si teoretice
au fost efectuate cu scopul de a intelege diversele fenomene de suprafatd cum ar fi: difu-
zia atomilor si a grupurilor de atomi pe suprafatd, nuclearea si cresterea insulelor atomice,
coalescenta insulelor si maturare Ostwald, depunerea simultand a diferitelor tipuri de atomi,

morfologia insulelor bidimensionale formate din atomii depozitati pe suprafata atomica, etc.

Procesul in care cristalele sunt crescute pe suprafete cristaline prin depunerea de atomi in
vid se numeste crestere epitaxiald. De obicei rata de depunere este mica si cristalul creste Tn
timp strat dupi strat. In cazul depunerii din vapori, este bine cunoscut faptul ci evenimentele
atomice individuale pot influenta puternic sau chiar domina micro-, sau nano-structura finald
a straturilor subtiri epitaxiale. De-a lungul anilor, tehnici experimentale ca microscopul elec-
tronic de baleiaj cu efect tunel (STM), microscopul electronic de transmisie in-situ (TEM),
microscopul de camp (FIM) si difractia electronilor reflectati de mare energie (RHEED) au
fost folosite pentru studierea evenimentelor individuale atomice ale fenomenelor de supra-
fatd, pe suprafete metalice curate cu indici Miller mici, la temperaturi scizute. In ciuda
instrumentelor moderne de vizualizare folosite Tn experimente, cercetatorii inca nu au reusit

sa identifice procesele atomice responsabile difuziei pe suprafatd. Deoarece difuzia atomica



este foarte rapidad, este greu de a oferi o imagine detaliata despre procesele observate si stu-
diate.

Pentru a ocoli dificultdtile experimentale, mai multe tehnici teoretice si computationale
au fost dezvoltate, cum ar fi: Dimanica Molculara (MD), calculele din primele principii (sau
ab-initio), metoda Monte Carlo (MC), calculele statice, metoda campului efectiv, si multe
metode hibride, care combind diferitele tehnici. Precum diferitele tehnici de depunere au
propriile lor avantaje 1n cresterea straturilor subtiri, tot asa tehnicile teoretice si computatio-
nale au propriile lor avantaje si slabiciuni in simularea fenomenelor si calcularea proprieta-
tilor specifice, cu diferite precizii sau viteze. De exemplu, este cunoscut faptul cd metodele
MC sunt aproximari mult mai slabe ale realitdtii decat simuldrile de moda in zilele noastre,
de tip ab-initio MD. Pe de altd parte, cu metode MC suntem capabili sd simuldm sisteme
mult mai mari pe interval de timp mult mai lung decat cu metodele de tip ab-initio MD. Fo-
losind metode teoretice si computationale se pot Intelege mai bine procesele atomice, si de
asemenea se pot studia relativ usor si ieftin efectele parametrilor experimental controlabili.
Prin urmare se pot proiecta structuri cu proprietatile practice dorite.

Scopul studiului nostru a fost studierea problemelor inca neclarificate legate de cresterea
straturilor subtiri utilizind doud metode originale Monte Carlo cinetice, dezvoltate de catre
noi, denumite in continuare ca metoda kMC A si Metoda kMC B.

Primul capitol al lucrarii prezintd principalele categorii de tehnici computationale: me-
tode deterministice, metode stohastice si metode hibride. Al doilea capitol prezintd cele
doud metode Monte Carlo cinetice (kMC) dezvoltate de noi si problemele care au motivat
elaborarea lor. Al treilea capitol discutd aplicabilitatea metodelor dezvoltate, prezentand si
discutand pe larg rezultatele obtinute. Dupd concluziile finale prezentim bibliografia rele-
vantd studiatd pentru a putea contribui Tn acest domeniu extrem de studiat. Tot aici prezentam

si publicatiile noastre pe care se bazeaza teza elaborata.



Metode

Pe parcursul cercetérilor noastre am folosit metode analitice si simuldri computeristice pentru
a calcula proprietdti cantitative si calitative ale fenomenelor legate de cresterea straturilor
subtiri.

Am dezvoltat doua metode originale Monte Carlo cinetica (kMC).

Metoda kMC A este o dezvoltare a metodei clasice, prin utilizarea unei noi formule de ba-
rierd de salt si incorporeazd mai multe grade de libertate pentru difuzia particulelor. Cel din
urma se realizeazad luand 1n considerare topologia retelei triunghiulare, considerand atat lo-
curile sub-retelei cubice cu fete centrate (FCC) cat si cele a sub-retelei hexagonale compacte
(HCP).

Pentru calcularea interactiunilor dintre particule, am folosit un potential de tip Lennard-
Jones. Cu aceastd metodd kMC, folosind un numér redus de parametri, am modelat cu
succes procesului de depunere cu doud componente. S-au format insule decorate de impu-
ritdti fard a utiliza o ratd predefinita pentru procesul de schim direct a particulelor vecine de
tip diferit. De asemenea, In cazul homo-epitaxiei am reprodus cu succes cresterea insulelor,
coalescenta, aparitia defectelor legate de limitele de faze i miscarea acestor defecte. Aceastd
metodd computationald este rapida si sisteme cu zeci de mii de atomi pot fi simula Tn timp
de calcul rezonabil pe calculatoare de tip PC [1, 2].

Metoda kKMC B este Tmbundtdtirea primei metode prin calcularea mai exactd a bariere-
lor de salt prin utilizarea metodei Nudged Elastic Band (NEB) [9, 10]. Interactiunile dintre
particule sunt calculate folosind potentialul generalized Embedded Atom Method (gEAM)
[11]. Utilizdnd gEAM putem studia problemele legate de materiale asadar rezultatele se pot
compara cantitativ cu cele obtinute prin experimente si cele calculate cu metodele ab-initio.
Folosind aceastd metoda kMC am studiat statistica difuziei clasterilor de atomi de Pt pe su-
prafata Pt (111) [3].

De asemenea, folosind metoda KMC B, am analizat formarea si stabilitatea insulelor triun-

ghiulare orientate de Pt, pe suprafata de Pt (111) [4].



Rezultatele stiintifice noi

Teza 1: In mai multe studii legate de filme subtiri, folosind metoda KMC clasicd, bariera
de salt pentru procesele de difuzie atomicd este fie o barierd energeticd fenomenologicd,
sau pur si simplu energia de legdturd a particulelor la pozitia initiald a saltului. Pentru a
asigura simplitatea §i calcule rapide, de obicei reteaua pdtratd este folositd. Pentru a im-
bundtdti metoda kMC clasicd, am dezvoltat metoda kMC A. Aceastd metodd foloseste retea
triunghiulard, lasdnd particulele sd ocupe atat locurile FCC cat si cele HCP si calculeazd
bariera salturilor difuziei atomice ludnd in considerare energiile de legaturd in stdrile ini-
tiale dar §i in cele finale. Folosind aceastd metodd simpld si rapidd KMC, am studiat evolutia
in timp a cresterii insulelor. Rezultatele sunt in acord calitativ cu datele experimentale. De
asemenea, am reprodus cu succes pentru coalescenta insulelor formarea realisticd a gaturi-
lor (podurilor) dintre insule §i rotunjirea rapidd a insulelor rezultate. De asemenea, pentru
depunerea homoepitaxiald am studiat cu succes formarea §i dinamica realisticd a defectelor
legate de limitele de faze. Am constatat cd limitele de faze se leagdnd, mentinind lungimile
lor cat mai scurte posibile, dar in cele din urmd dispar cu disparitia insulelor HCP, care

sunt energic mai nefavorabile in comparatie cu insulele FCC.

Ca primul studiu folosind metoda rapida kMC A, am investigat evolutia Tn timp a nucle-
erii si cresterii insulelor homo-epitaxiale. Rezultatele obtinute am comparat calitativ cu cele

experimentale.

Folosind metoda kMC A, singurul parametru energetic fenomenologic este /44 = 0.15eV/,
energia de interactie la distanta de echilibru (1 constanta de retea) intre atomii de acelasi tip
(tip A). Parametrii constanti a simuldrilor erau temperatura, 7' = 550K, rata de depunere,
F = 10ml/s (monostrat / s ) si rata incercdrilor, f; = 10'2H 2, care este aproximativ frec-
venta de vibratie a atomilor intr-un cristal. Sisteme cu dimensiuni de 512 x 512 au fost
considerate. Evolutia 1n timp a dimensiunii medie a insulelor a fost comparat calitativ cu
rezultatele unui experiment folosind un microscop electronic de transmisie in-situ, pentru
depunerea de carbon amorf pe membrana de indiu, obtinut in laboratoarele MTA-KFKI (Bu-

dapesta, Ungaria) [12] . Eperimentele au rezultat insule tridimensionale Tn timp ce simularile



mono-straturi. In ciuda diferentelor, se poate observa un acord calitativ in trendele obtinute

(Figura 1). Forma curbelor este destul de asemanatoare.
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Figura 1: Trendele experimentale si simulate a dimensiunilor medii a insulelor in funtie de

timp, in parcursul formdrii a unui strat de invelis. Simuldrile au fost fdcute pentru’l’ = 550K
si F=10ML/s.

In cazul in care atomii sunt depusi cu o rati fixi de depunere (F = 10ml/s), pe o supra-
fatda FCC (111) formatd din acelasi tip de atomi, In mod similar cu cazul discutat anterior,
domenii monostratice ale celor doud orientdri echivalente, dar sub-retele diferite, FCC si
HCP se pot nuclea si creste.

Folosind metoda kMC A se poate urmari in timp formarea, miscarea si anihilarea defec-
telor legate de limitele de faze (Figura 2).

Desi locurile FCC si HCP sunt geometric echivalente, energia de legatura este diferita.
Deoarece locurile FCC sunt energetic mai favorabile, cu trecerea timpului insulele HCP
dispar, rezultdnd in cele din urma doar insule FCC, cum se poate cocluziona din Figura 2.

Coalescenta este prin definitie procesul in care insulele se unesc. Scenariul pentru coa-
lescenta insulelor obtinuta prin simuldri, utilizadnd metoda kMC A, este in acord calitativ cu
cea observata din experimente. Din simulari se observa formarea realistd a gaturilor (sau po-
durilor) dintre insule §i rotunjirea rapida a insulelor rezultate. O secventd de simulare Tn acest
sens este ilustratd in Figura 3. Filme realizate din rezultatele simuldrilor sunt disponibile pe

pagina de web, dedicata acestui studiu [13].



Figura 2: Evolutia caracteristicd de timp §i anihilarea defectelor legate de limitele de faze,
pentru cazul depunerii homoepitaxiale. Imaginile de la stanga la dreapta reprezintd pasi
in evolutia de timp. Insulele F §si H corespund insulelor FCC si HCP respectiv. Parametrii
folositi sunt: Eay = 0.15eV, T = 650K, F = 10ml/s si fo = 102 H 2.

Figura 3: Imagini din simularea coalescentei. Parametrii simuldrii sunt: T = 450K gsi
F=01ML/s.

Teza 2: Studiile anterioare folosind metoda kMC clasicd pentru depunerea straturi-
lor subtiri cu doud componente, au demonstrat cd segregarea energetic favorizabild nu este
suficientd pentru obtinerea insulelor decorate de impuritdti. Pentru a realiza aceastd se-
gregare, a fost necesard introducerea unui mecanism de schimb activat termic, intre atomii
vecini de tip diferit, prin postularea unei bariere fenomenologice de schimb direct. Am ard-
tat cd folosind metoda kMC A, fdrd a considera un schimb direct fenomenologic predefinit,
este posibild reproducerea procesului de segregare in care impuritdtile decorareazd insulele
crescdtoare.

Cu ajutorul metodei kMC A, a fost modelatd de asemenea cu succes procesul de code-
punere cu doud componente. Mecanismul de schimb dintre atomii vecini de tip diferit apare

direct din difuzia atomilor, fard considerare unui fenomen artificial, predefinit pentru un ast-



fel de proces. In studiile anterioare, pentru a obtine insule decorate de impurititi, folosirea
acestui ingredient non-realist era necesar. Prin utilizarea metodei kKMC A, cu un numadr re-
dus de parametri, este posibild simularea procesului special de segregare In care impuritatile
decoreazi insulele crescitoare. In acest caz, parametrii energetici folositi sunt 44, Epp
si F/4p, care reprezintd energiile de interactie la distanta de echilibru (1 constantd de retea)
intre atomii de tip la fel si diferit.

Pentru parametrii constanti fy = 1012Hz, E44 = 0.15¢V, Egp = 0.0001eV/, in fuctie
de parametrul & 4p (variind in intervalul 0.02 — 0.12eV), au fost observate doud feluri de
structuri: (i) insule care contin amestecat atomi de tip A si B, si (ii) insule decorate de
impuritdti B. Cum era de asteptat, pentru valori scazute, 45 < 0.08¢V insulele decorate
de impuritagi sunt stabile, in timp ce pentru valori mai mari, 4 > 0.08eV am observat

insule continand amestecat atomi de tip A si B. Acestea sunt ilustrate in Figura 4.

E.=0.06 eV E,.=0.08 eV E,;=0.12 eV

Figura 4: Structurile insulelor, in functia parametrului F op. Simuldrile au fost fdcute pen-
tru Eqy = 0.15eV, Egp = 0.0001eV, T' = 650K, Fy = Fg = 10ML/s si fo = 102 H 2.
Structurile din stanga spre dreapta au fost obtinute dupd t = 1.25 x 10725 (60000 pasi MC),
t = 2.73 x 10725 (20000 pasi MC) si t = 1.87 x 10~2s (1500 pasi MC). Doar o regiune
centrald a sistemului simulat mult mai mare este prezentatd. Pentru E,p < 0.08eV s-au
format insule decorate de impuritdti.

Cresterea sau scdderea temperaturii deplaseaza doar limita dintre aceste doud tipuri de

structuri in favoarea insulelor mai mari sau mai mici, pentru acelasi numar de atomi depusi.



Teza 3: Pentru a studia nu numai calitativ, dar §i cantitativ unele proprietdti specifice a
materialelor, am dezvoltat metoda kMC B, care foloseste metoda NEB si potentialul gEAM
pentru calcularea barierei de salt a unui proces de difuzie. Folosind aceastd metodd am
studiat statistica difuziei clusterelor de atomi de Pt pe suprafata (111) de Pt. Rezultatele
obtinute pentru coeficientul de difuzie pentru diferitele marimi de cluster (pand la N = 37),
sunt in acord bun cu cele din literatura de specialitate. Am gdsit mecanismele microsco-
pice principale a difuziei clusterilor, prin studierea statisticii salturilor centrelei de masd
a clusterelor §i studierea excentricitdtii medie a clusterelor in functie de temperaturd §i de
mdrimea clusterului. La temperaturi scazute (T" < 400K) difuzia se intdmpld prin difuzia
atomilor pe periferia clusterelor, in timp ce pentru temperaturi mai ridicate (' > T00K)
mecanismul de disociere-recombinare devine tot mai important.

Metoda kMC B are avantajul, Tn comparatie cu metoda kMC A, cd acesta poate fi utilizat
pentru studii cantitative pe materiale specifice. Ca o verificare a metodei kMC B, prima data
am folosit-o pentru a studia proprietatile statistice a difuziei de atomi si clustere de Pt pe o
suprafata (111) de Pt [3].

S-a dovedit a fi validd relatia Arrhenius (ecuatia 1) pentru coeficientul de difuzie, pentru
toate dimensiunile de clusteri.

Em

D = DoeXp(—kB—T>. (1)

In (1), Dy este pre-factorul coeficientului de difuzie, E,, este energia fenomenologici
de activare (sau uneori numita si energie de migratie) a particulelor sau clusterelor, kg este
constanta Boltzmann si 7" este temperatura termodinamica a sistemului.

In acord cu observatiile experimentale, am propus doui mecanisme posibile pentru difu-
zia clusterelor: a) Difuzia atomilor pe marginea, periferia clusterelor, b) Disocierea clustere-
lor Tn doua pdrti, care pot difunda separat, si recombinarea lor intr-un cluster de dimensiunea
originald. Am propus, de asemenea, o expresie simpla pentru dependenta de marimea clus-
terelor a pre-factorului coeficientului de difuzie (D) , in cazul difuziei atomilor pe periferia
clusterelor, si anume Dy ~ N~1/2,

Din mai multe simuldri rulate am calculat media coeficientului de difuzie (D) pentru
diferite dimensiuni de cluster (N = 1,2,3,4,5,6,7,9, 13,19, 25, 30 si 37 atomi) si mai multe
temperaturi (de la 300K la 900K). Dimensiunea sistemului simulat a fost 256 x 256, fara
depunerea noilor atomi (F' = 0 ml/s).

Rezultatele simuldrilor pentru pre-factorul coeficientului de difuzie (D)) si energia efec-
tiva de migratie (£,,,) sunt in bund concordanta cu cele obtinute prin experimentele FIM [14],

asa cum se vede din figura 5.
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Figura 5: Rezultatele simuldrilor pentru valorile energiei de migratie F,, (a) si pentru pre-
factorul coeficientului de difuzie Dy (b) in functie de mdrimea clusterelor N, pentru N < 7.

Valorile D, determinate din simulirile kKMC confirmi scalare propusi, Dy ~ N~/2,
Reprezentarea graficd a log(Dy) in functie de log(N) pentru simuldrile rulate la diferite
temperaturi aratd curbe aproape suprapuse (Fig. 6). Tendintele generale de pe acest grafic
log-log sugereaza o scalare cu un exponent foarte aproape de —0.5, valoarea propusa din
calculdri teoretice. Pe figura 6 exista varfuri mari, observabile pentru configuratiile asa numit
"closed shell" (structuri cu coajd inchisd) (N = 7, N = 19si N = 37). Acestea au fost
observate si prin mai multe studii experimentale si simuldri computeristice [14, 15, 16],

totusi, nu existd pana in prezent o explicatie teoretica concluziva pentru aparifia acestora.
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Figura 6: Dependenta pre-factorului coeficientului de difuzie, Dy, de mdrimea clusterelor.

Prin utilizarea simuldrilor computeristice difuzia pe suprafata a clusterelor de atomi poate
fi urmadritd la nivelul evenimentelor, prin analiza deplasdrii centrului de masa (CM) a clus-

terelor. Analizand dupa fiecare eveniment kMC deplasarea absolutda a CM si prin studierea



statisticd a acestor deplasdri, rezultatele ar putea da informatii suplimentare cu privire la pro-
cesul de difuzie. De acum Tnainte vom folosi doar termenul de "salt" pentru deplasarea CM
intr-un singur pas de simulare. Am masurat marimea acestor salturi 1n unitate de constanta

de retea pentru clusterul "open shell": Pt;3.

Prin calculatii geometrice simple, se poate confirma ca salturi de lungimi de O constante
de retea apar atunci, cand un atom liber (un atom disociat de cluster) face un pas de difuzie,
astfel CM a clusterului rdméne imobil pentru aceastd perioada de timp. Salturile mai scurte
de 0.12 constante de retea sunt caracteristice pentru difuzia atomilor pe periferia clusterelor,
lar salturi mai lungi de 0.12 constante de retea apar atunci, cand un atom pardseste clusterul
sau se reuneste cu el. In cazul difuziei atomilor pe periferia clusterelor (salt mai mic de 0.12
constantd de retea) pot fi observate salturi mai mici decét 0.07 constante de retea cand atomii
de pe margine fac salturi Intre locurile sub-retelelor FCC g1 HCP. Daca atomul difundand pe
periferia clusterului raimane pe aceeasi sub-retea (FCC sau HCP), marimea salturilor va fi

intre 0.07 si 0.12 constante de retea.

Statistica salturilor efectuate la 300K, 500K, 700K si 900K este prezentatd prin histo-

grame simple 1n figura 7.

Aceste histograme ilustreazd frumos efectul temperaturii asupra frecventei relative a me-
canismelor principale de difuzie. La temperaturi mici (I' = 300K) difuzia atomilor pe
periferia clusterelor este mecanismul principal, deoarece marimea salturilor raimane in mare
parte sub 0.12 constante de retea. Pentru temperaturi mai ridicate (7' = 700K si T = 900K)
probabilitate fragmentdrii clusterelor devine mai mare, ceea ce duce la salturi mai mari de

0.12 constante de retea.

Folosind rezultatele simuldrilor kMC am studiat si excentricitatea medie 1n timp, &,
pentru temperaturi intre 7' = 300K si 7' = 900K, pentru clusterele de Pt care contin
7,9,13,19,30 si 37 atomi. Rezultatele sunt reprezentate in figura 8. Cum era de astep-
tat, excentricitatea medie este in fiecare caz monoton crescatoare cu cresterea temperaturii.
Fluctuatiile termice, crescdtoare cu cresterea temperaturii, va distorsiona intr-un mod cres-

cdtor configuratiile de energie minimd, forma de disc.

Figura 8 indica, de asemenea, ca clusterele considerate pot fi clasificate In doud grupuri
dupa tendinta £(7"). Primul grup contine grupuri cu excentricitati variind aproape liniar in
functie de temperaturda (N = 9, 13, si 30). Al doilea grup contine clusterele (N = 7, 19 si
37) cu valori de excentiricitdti mult mai mici la temperaturi joase si cu o variatie neliniard (de
saturafie) a excentricitdfi la temperaturi mai ridicate. Acest, al doilea grup contine clusterele

"closed shell".

Motivarea faptului cd excentricitatea clusterelor mai mici "closed shell" este mai mare

10
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Figura 7: Statistica mdrimii salturilor (histograme) pentru temperaturi diferite. Scara ver-

ticald este logaritmicd.

decat in cazul clusterelor mai mari, este simpld: migcarea unui atom (un singur eveniment

in simulare) va influenta intr-un nivel mai mare valoarea excentricitdfii pentru clustere mai

mici decat pentru cele mari.
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Figura 8: Excentricitatea medie a clusterelor Pt;, Pty3, Ptig, Ptos, Ptsg si Pts; in funtie
de temperatura sistemului.

Teza4: Pe parcursul depunerii epitaxiale de Pt, pe suprafata (111) de Pt, intr-un in-
terval larg de temperaturd §i flux de depunerea, se formeazd doar insule adatomice 2D, de
Sformd triunghiulard de tip B. De-a lungul anilor au fost realizate mai multe studii teoretice
si experimentale pentru identificarea mecanismul atomic responsabil pentru selectare formei
si orientarii a insulelor de Pt pe suprafete (111) de Pt, dar pand azi nu existd nici un con-
sens pentru acesta. Folosind metoda kMC B am clarificat originea, formarea si stabilitatea
insulelor triunghiulare orientate de Pt pe suprafata de Pt (111). Am studiat viteza difuziei
de-a lungul marginilor insulelor (margini de tip A si B), barierele de energie a salturilor
de pe margini la colt §i din colt pe margini §i formarea si anihilarea nodurilor pe margini.
Am concluzionat cd atomii populeazd cu o probabilitate mai mare marginile de tip A, dar
totodatd atomii se vor aduna cu o probabilitate mai mare pe acest tip de margini. Aceste
conditii conduc la avansarea §i disparitia mai rapidd a marginilor de tip A, in final rezultand
insule triunghiulare stabile de tip B.

Pe suprafetele (111) ale metalelor FCC, insulele compacte sunt delimitate de doud ti-
puri de margini topologic non-echivalente. Acestea sunt microfata (100) (sau de tip A) si
microfata (111) (sau de tip B), ilustrate in figura ??. In timpul depunerii epitaxiale de Pt
pe suprafata de Pt (111) la orice temperaturd insule 2D, triunghiulare numai de tip B se
formeaza.

De-a lungul anilor s-au realizat mai multe studii teoretice pentru a identifica mecanismul
atomistic responsabil pentru selectarea formei si orientdrii insulelor de Pt formate pe supra-
fete de Pt (111), dar nici pana azi nu a fost publicat un mecanism microscopic convingator

1n acest domeniu.
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Figura 9: Geometria marginilor de insule de tip A si B. Cercurile punctate reprezintd
locurile atomilor din substrat, iar cercurile §i crucile reprezinta locurile sub-retelelor FCC
si HCP a stratului crescdtor. Cercurile umplute reprezintd locurile FCC ale stratului in
crestere, care sunt deja ocupate de adatomi

Prima datd, am simulat depunerea rapidd a atomilor de Pt, pornind de la un graunte
compact continand sapte atomi. Aceste insule (clusteri) sunt deja destul de imobile, aga cum
a subliniat Miiller [17]. Chiar i pentru fluxuri de depunere mari, ca 1000 ml/s, formele

cinetice ale insulelor simulate sunt compacte si triunghiulare, dupa cum se vede in figura ??.

In aceste conditii insulele HCP continind mai mult de cinci atomi sunt stabili in timp, in
ciuda faptului bine cunoscut ca pentru Pt sub-reteaua FCC este energetic mai favorabild decat
cea HCP. Insulele FCC crescute, cat si cele HCP, sunt insule triunghiulare de tip B. Datorita
diferentelor topologice a celor doud sub-retele, directia triunghiurilor HCP este exact opusul
directiei insulelor triunghiulare FCC.

Am realizat un al doilea studiu, Tn scopul de a verifica stabilitatea insulelor de diferite
tipuri. Am studiat insule triunghiulare FCC de tip A si B, formate din 21 de atomi. Dupa
cum se vede in figura ??, pentru toate temperaturile simulate (300K, 400/, 500K , si 600)
insulele triunghiulare de tip B si-au pdstra orientarea lor sau au devenit triunghiuri de tip B
trunchiate. Acest lucru in mod clar nu putem spune pentru insulele de tip A. Insulele care
sunt initial de tip A, la temperaturi mici sunt distorsionate, dar la temperaturi mai ridicate
chiar s-au transformat in triunghiuri de tip B.

Deoarece metoda kMC B a reprodus insulele triunghiulare de tip B, pentru a Intelege mai
bine fenomenul de formare a insulelor de forma triunghiulard si stabilitate mai mare a insu-
lelor triunghiulare de tip B, am calculat barierele energetice caracteristice ale evenimentelor

microscopice relevante.
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Figura 10: Rezultatele simuldrii kMC pentru flux de depunere de 1000 ml /s si temperature
de 300K, dupd 227 pasi kMC (corespunzdnd la un simulat de 4.3 x 107> s). Dimensiunea
sistemului simulat este de 64 x 64 X 4, discurile §i crucile reprezintd atomii sub-retelelor
FCC si HCP a stratului de crestere.

Am calculat, de asemenea, coeficientul de difuzie pentru difuzia unui singur atom pe
ambele margini, de tip A si B. Rezultatele dovedesc validitatea relatiei Arrhenius in am-
bele cazuri si indica pentru marginea de tip A energia efectiva (sau aparentd) de migratie
E,, = 0.36eV si pentru pre-factorul coeficientului de difuzie Dy = 5, 14 times10~2 cm?/s.
Valorile pentru marginea de tip B sunt E,,, = 0.6 eV si Dy = 4.38 times1072 cm?/s.

Folosind metoda NEB am calculat barierele energetice pentru salturile atomilor de pe
margini la colf si din colf pe margini. Valorile sunt: £ 4, ,, = 0.143 eV, B4, ,, = 0.541 eV
siBp, ., =0370eV, £, ,, = 0.767 eV, respectiv. Numerele de indici reprezintd numaérul
de vecinii la starea initiald si finala a saltului.

Din aceste rezultate se poate concluziona ca atomii pe marginile insulelor de tip A vor
difunda mai usor decat atomii difundand de-a lungul marginilor de tip B. Aceasta nu detine
numai de-a lungul marginilor, dar de asemenea de salturi la si de la colturi. Aceste efecte ar
favoriza o crestere mai rapidd a marginilor de tip B si in cele din urma la formarea de insule
triunghiulare de tip A, insd n experimente insulele stabile sunt cele de tip B.

In continuare am analizat fenomenul formarii si anihilarii de noduri (figura. ??).

Acesta este un alt proces elementar in avansare, umplerea diferitelor tipuri de margini
a insulelor, prin urmare, poate fi un proces important in formarea insulelor triunghiulare.

Barierele de energie calculate pentru formarea si dezintegrarea (anihilarea) nodurilor sunt

14
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Figura 11: Evolutia in timp a insulelor triunghiulare de tip A (dreapta) §i tip B (stanga),
fard depunerea noilor atomi. Fiecare box indicd configuratiile initiale (sus) si finale (jos)
la temperaturi diferite: (a) dupd 488 pasi Monte Carlo, corespunzdnd la 7.6 x 1072 s timp
simulat la 300 K, (b) dupd 490 pasi Monte Carlo, 6.9 x 1073 s, la 400 K, (c) dupd 149 pasi

Monte Carlo, 1.4 x 1073 s, la 500 K, si (d) dupd 151 pagsi Monte Carlo, 1.1 x 10™* s, la 600
K.

urmatoarele:
0.624 eV,

Eformare de nod pe marginia A — 0.281 €V, Edezintegrare de nod pe marginia A —

Eformare de nod pe marginia B — 0.469 6V, Edezint@grare de nod pe marginia B — 0.830 eV.
Studierea energiilor necesare pentru formarea si dezintegrarea nodurilor dezvéluie ca
atomii se vor asambla cu o probabilitate mai mare pe marginile de tip A, ceea ce duce la
0 mai mare viteza de avansare (umplere) a marginilor de tip A. Probabilitatea mai mare a
salturilor de pe colturi pe marginile de tip A conduce de asemenea la o avansare mai rapidd

a marginilor de tip A si in cele din urma la formarea insulelor triunghiulare de tip B [4] .

15
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Figura 12: Locuri de nod pe marginile de insule de tip A §i B.

Concluzii

Scopul cercetdrii mele de doctorat a fost de a dezvolta metode noi Monte Carlo cinetice si de
a studia Tntrebdri si probleme legate de straturi subtiri. Am dezvoltat doud metode originale
kMC (metoda A si B).

Metoda kMC A imbundtiteste metoda clasicd, prin utilizarea unei formule noud pentru
bariera de salt si foloseste mai multe grade de libertate pentru difuzia particulelor. Cu aceasta
metodd kMC rapidd, pentru cazul homoepitaxiei, crestere insulelor, coalescenta si aparitia,
migcarea si anihilarea defectelor cristaline, legate de limitele de faze au fost reproduse cu
succes. Pentru procesul de co-depunere a doud componente, cazul insulelor decorate de
impuritdti a fost modelat cu succes, fard a utiliza unei rate predefinite pentru schimbul direct
a particulelor vecine de tipuri diferite.

Metoda kMC B efectueazd un calcul mai exact a barierelor de salt cu ajutorul metodei
Nudged Elastic Band. Interactiile dintre particule sunt calculate cu potentialul generalized
Embedded Atom. Folosind aceastd metoda am studiat proprietafi legate de materiale, cum
ar fi difuzia atomilor si clusterelor de Pt suprafata (111) de Pt. Analizand simulatiile eveni-
ment cu eveniment $i urmarind excentricitate clusterelor in functie de marimea clusterelor
si temperatura sistemului, am gasit principalele mecanismele microscopice a procesului de
difuzie a clusterelor. La temperaturi scidzute (7' < 400K) difuzia apare prin difuzie atomilor
pe periferia clusterelor, In timp ce pentru temperaturi mai mari (7' > 700/’) mecanismul de
disociere-recombinare devine tot mai important.

Cu metoda kMC B am studiat, de asemenea si originea, formarea i stabilitatea insulelor

triunghiulare orientate de Pt pe suprafata de Pt (111). Studiind difuzia atomilor de-a lungul
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marginilor de tip A si B, barierele de energii necesare pentru salturile atomilor de pe margini
la colt si Tnapoi, si energiile formarii si dezintegrarii a nodurilor am descoperit originea si
stabilitatea insulelor triunghiulare de tip B. Atomii populeazd cu o probabilitate mai mare
marginile de tip A, decat cele de tip B, dar totodata atomii se vor asambla de asemenea cu
o probabilitate mai mare pe marginile de tip A. Aceste conditii duc la avansarea, umplerea
mai rapida si disparitia marginilor de tip A, 1n cele din urma rezultand insule triunghiulare
stabile de tip B.

Contributiile mele personale la aceste studii au fost:
— scrierea tuturor coduri de simuldri in limbajul C
— rularea programelor si efectuarea simularilor
— producerea graficelor si figurilor pentru publicatii
— am contribuit la interpretarea datelor

— am ajutat 1n scrierea publicatiilor
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