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1 Wstep

Dyfuzja jest procesem transportu materii zwiazanym z termicznym ruchem atomoéw lub czaste-
czek. Odgrywa ona znaczaca role w gazach i cieczach, ale jest réwniez istotna w materii skonden-
sowanej, chociaz przebiega tam znacznie wolniej [1]. Na powierzchni krysztatéw atomy i czasteczki
dyfunduja poprzez aktywowane termicznie przeskoki pomiedzy centrami adsorpcji. Powierzch-
niowa dyfuzja zaadsorbowanych atomoéw ma kluczowe znaczenie w procesie wzrostu krysztatow
metoda epitaksji. Dyfuzja objeto$ciowa jest procesem bardziej ztozonym i moze sie odbywaé przez
zamiane sgsiednich atoméw, poprzez przeskoki do potozen miedzyweztowych lub za posrednictwem
wakansji. Takiej dyfuzji moga towarzyszy¢ zmiany w lokalnej strukturze krysztatu. Jednak kazdy
mechanizm dyfuzji moze by¢ opisany za pomocg efektywnych statych przeskoku miedzy weztami.
Dyfuzja powierzchniowa i objetosciowa sa procesami decydujacymi o przebiegu samoorganizacji
warstw krystalicznych, podczas ktérej powstaja nanostruktury. Zrozumienie dynamicznych proce-
sow mikroskopowych zachodzacych w krysztatach jest istotne dla uzyskania petnej kontroli wzrostu
w procesie technologicznym. Dyfuzja wraz z innymi procesami zachodzacymi w skali atomowej,
takimi jak adsorpcja czy desorpcja decyduja o ksztalcie powierzchni krysztatu, obecnosci defektéw
oraz o wielu wtasciwosciach makroskopowych krysztatow.

W niniejszej pracy badam dyfuzje zachodzaca na powierzchni oraz w objetosci ciat statych oraz
jej wpltyw na formowanie sie struktur krystalicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem jej roli w pro-
cesach samoorganizacji. Wzrost krysztatéw na powierzchniach ukosnie cietych odbywa si¢ poprzez
przyltaczanie sie atomow lub czasteczek dyfundujacych po powierzchni do miejsc o nizszej energii
potencjalnej, czyli do stopni [2, 3]. Czas, w jakim czastka po zaadsorbowaniu dochodzi do takiego
miejsca zalezy od szybkosci i charakteru dyfuzji powierzchniowej. Na anizotropowych powierzch-
niach szybkos$¢ dyfuzji zalezy od kierunku, co bardzo wptywa na charakter i efektywnos¢ wzrostu
krysztatéw. Szczegdtowa znajomosé procesow dyfuzyjnych pozwala na bardziej odpowiedni dobér
parametrow wzrostu. W przypadku dyfuzji objetosciowej jej anizotropia decyduje o przebiegu
procesu samoorganizacji w trakcie naktadania warstw i w procesie wygrzewania uktadu.

Istnieje szereg metod, zaréwno eksperymentalnych, jak i teoretycznych, stuzacych badaniu dyfu-
zji [4]. Wsrdd technik doswiadczalnych nalezy wymienié¢ skaningowa mikroskopie tunelowa (STM)
oraz polowa mikroskopie jonowa (FIM). Pozwalaja one na bezposrednie badanie ruchu atoméw po
powierzchniach krystalicznych, co z kolei umozliwia obliczanie wspotczynnikéw dyfuzji. Metody
teoretyczne natomiast opieraja sie na znajomosci struktury energetycznej badanego uktadu, ktorg
uzyskuje sie za pomoca obliczen ab initio. Czesto stosowanymi metodami sg symulacje Monte
Carlo lub dynamika molekularna. Jesli struktura energetyczna powierzchni, jaka widzi czastka
jest znana, nastepnym krokiem jest analiza ruchu dyfuzyjnego, jaki wynika z tej struktury. Jesli
otrzymana struktura jest prosta, wynikajacy z niej wspotczynnik dyfuzji jest tatwy do obliczenia.
Dla bardziej skomplikowanych powierzchni energetycznych mozna szukac sciezek, wzdtuz ktorych
dyfuzja jest najszybsza. W przypadku, gdy czastki dodatkowo oddzialuja ze soba, nie jest to
juz takie proste. Wspdtezynnik dyfuzji dla dowolnie skomplikowanego uktadu wynika z réwna-

nia Master na ewolucje w czasie funkcji prawdopodobienstwa dla wszystkich konfiguracji uktadu.



Metoda wariacyjna, ktora stosuje w pracy pozwala na otrzymanie na podstawie rownania Master
wyrazenia na wspotczynnik dyfuzji dla pojedynczego atomu, dimeru, klastra, jak réwniez kolek-
tywnej dyfuzji wielu czastek. Symulacje dynamiki uktadéw, w ktorych dyfuzja jest anizotropowa
pozwalaja przesledzi¢ konsekwencje wynikajace z takiego charakteru dyfuzji.

W rozdziale 2 opisana jest stosowana w nastepnych rozdziatach metoda wariacyjna liczenia
wspotezynnikow dyfuzji. Pozwala ona na znajdowanie tych wspélczynnikéw w postaci wzordw
analitycznych wyrazonych przez poszczegdlne state przeskoku czastek, temperature oraz koncen-
tracje.

W rozdziale 3 przedstawione sa wyniki obliczen wspétezynnikéw dyfuzji pojedynczego atomu
Ga na powierzchni GaAs(001) w rekonstrukeji ¢(4x4) w dwéch réznych odmianach: a i 8. Prze-
analizowany jest wktad poszczegdlnych przeskokow atomow do wspotezynnikow dyfuzji w obu kie-
runkach. Otrzymane wyniki porownane sa dla obu faz ze szczegdlnym uwzglednieniem anizotropii
dyfuzji.

W rozdziale 4 obliczone sg wspotezynniki dyfuzji pojedynczego monomeru oraz pojedynczego
dimeru Cu na powierzchniach metalicznych Cu(111) i Ag(111). Przeanalizowany jest réwniez
wktad réznych przeskokéw atomoéw do dyfuzji, a takze wprowadzony zostaje rotacyjny wspot-
czynnik dyfuzji. Umozliwia on analize¢ ruchu obrotowego dimeru oraz poréwnanie go z ruchem
translacyjnym.

W rozdziale 5 wyprowadzone sa wyrazenia na wspoétezynniki dyfuzji kolektywnej na powierzch-
niach o symetrii regularnej i heksagonalnej o réznych konfiguracjach statych przeskoku. W zalez-
nosci od typu sieci zmienia sie anizotropia dyfuzji. Na niektérych z nich gtéwny kierunek dyfuzji
moze zaleze¢ od konkretnych wartosci statych przeskoku.

W rozdziale 6 oméwiona jest dyfuzja kolektywna czastek oddziatujacych wzdtuz jednego kie-
runku i poruszajacych sie pomiedzy stanami o réznych energiach. W celu obliczenia wspdtczyn-
nikéw dyfuzji w tym przypadku zastosowana jest dodatkowo metoda macierzy przejscia, ktora
pozwala na obliczenie prawdopodobienstw obsadzen rownowagowych w obecno$ci oddziatywan.
Pokazane jest, jak oddzialywania przyspieszaja lub hamujg dyfuzje, a takze jak oddzialywania w
jednym z kierunkéw zmieniajg ruch dyfuzyjny w kierunku do niego poprzecznym.

W rozdziale 7 skonstruowany jest mikroskopowy model wzrostu dwusktadnikowych krysztatow
niemieszalnych. Jest to motywowane wynikami doswiadczen z wygrzewaniem oraz wzrostem struk-
tur PbTe/CdTe. Model uwzglednia procesy dyfuzyjne prowadzace do przemian morfologicznych
podczas wzrostu wielowarstwowej struktury PbTe/CdTe. Istotna role odgrywa anizotropia dyfuzji
wywolana kierunkiem wzrostu oraz gradientem temperatury. Za pomoca symulacji Monte Carlo

pokazano, ze model odtwarza wszystkie struktury obserwowane w do$wiadczeniach.



2 Dyfuzja

Dyfuzja nazywamy proces transportu materii, ktérego zrédtem sa przypadkowe przeskoki po-
szezegblnych czastek wywolywane fluktuacjam termicznymi w ukladzie [1]. Cecha charaktery-
styczng dyfuzji jest liniowa zaleznos¢ sredniego kwadratu potozenia czgstki wzgledem potozenia
poczatkowego od czasu:

<r?(t) >t (1)

Powyzsza zalezno$é jest wykorzystywana do zdefiniowania wspétczynnika dyfuzji sledzonej [4]:

-

1=

Sumowanie odbywa si¢ tutaj po wszystkich N czastkach w uktadzie, natomiast d oznacza wymiar
uktadu. W przypadku uktadu wielu czastek ze soba skorelowanych postugujemy sie wspotczyn-
nikiem dyfuzji kolektywnej (chemicznej). Jest to proces prowadzacy do wyréwnywania sie roznic
koncentracji czastek pomiedzy réznymi obszarami przestrzeni. Strumien dyfuzji kolektywnej opi-

sywany jest za pomoca pierwszego prawa Ficka [5]
j(r7 t) = _Dcvn(r7 t) (3>

j(r,t) jest strumieniem dyfuzji zdefiniowanym jako liczba czastek przenikajacych jednostke po-
wierzchni w danym kierunku w jednostce czasu, natomiast n(r,t) koncentracja czastek w punkcie
r w czasie t. Strumien dyfuzji jest zawsze skierowany od obszaru z wieksza koncentracja czastek
do obszaru z mniejszg koncentracja. Dyfuzja powoduje zatem wyréwnywanie réznic w koncentra-
cji. Prawo Ficka jest prawem empirycznym i zostalo sformutowano na dlugo zanim zrozumiano
procesy w skali atomowej lezace u podstaw dyfuzji.

Przy zalozeniu, ze catkowita liczba dyfundujacych czastek jest stala (nie zachodza reakcje

chemiczne) spelnione jest réwnanie ciggtosci

on(r,t)
ot

+V o j(r,t) = 0. (4)

Po skorzystaniu z pierwszego prawa Ficka mozemy je zapisa¢ jako

on(r,t)
ot

=V - (D, Vn(r,t)). (5)

Powyzsze réwnanie nazywane jest drugim prawem Ficka lub réwnaniem dyfuzji. Dopuszcza ono
zalezno$¢ wspoétczynnika dyfuzji od koncentracji, a w granicy n — 0 réwnanie opisuje dyfuzje
pojedynczej czastki. W takim przypadku nalezy jednak zastapi¢ koncentracje czastek prawdopo-
dobienstwem znalezienia czastki w danym punkcie. Réwnanie dyfuzji staje si¢ wtedy réwnaniem

na ewolucje prawdopodobienstwa.



2.1 Dyfuzja w cialach statych

W gazach dyfuzja atoméw (lub czasteczek) odbywa sie poprzez zmiane kierunku ich ruchu
w kolejnych zderzeniach. Wartosci dtugosci takich skokéw rozmieszczone sa wokét pewnej stalej
zwanej Srednig droga swobodna. W cieczach czasteczki maja mniejsza swobode ruchu i ich dyfuzja
przebiega w sposob bardziej zaburzony.

W krysztatach, ktére stanowia wiekszo$é cial statych, atomy sa rozmieszczone w weztach re-
gularnej sieci krystalicznej. W skoniczonej temperaturze oscyluja one wokot swoich potozen réw-
nowagi. Dyfuzja tych atoméw moze odbywacé sie poprzez przeskoki do sgsiednich, nieobsadzonych
weztéw (wakansje) lub do polozen miedzyweztowych. W przypadku dyfuzji powierzchniowej ada-
tomy przeskakuja miedzy minimami potencjatu pochodzacego od atoméw podtoza, a takze od
pozostalych adatoméw. Dlugodci takich przeskokéw sa rzedu statej sieci i do ich zrealizowania
potrzebne jest pokonanie przez atom bariery energetycznej miedzy poszczegdlnymi weztami. Cze-
stotliwos¢ oscylacji adatoméw w minimach energetycznych jest rzedu czestotliwosci Debye’a, czyli
10'2 — 10571, Pomimo tego, ze jest to bardzo duza wielkoé¢, pokonanie bariery dyfuzyjnej zda-
rza sie wzglednie rzadko. Oscylacje te nie sa najczesdciej zbyt silne i w wigkszosci przypadkdow
atom zostaje zawrdcony do swojego pierwotnego potozenia. Zdarza sie jednak, ze atom uzyska
odpowiednia energie do pokonania bariery i przeskoczy do sasiedniego potozenia.

Mozna zatem powiedzie¢, ze na czestosé przeskoku atomu miedzy dwoma weztami majg wpltyw
dwa parametry: czestosé drgan adatoméw (ang. attempt frequency) oraz wysokosé bariery ener-
getycznej. Wyrazenie na liczbe przeskokéw atomu miedzy weztami a i b w jednostce czasu mozna
w ogdlnosci zapisaé jako

Wasy = vexp(—AFE, ., /kgT) (6)

v jest czestoscig drgan adatoméw. W ogdlnosci moze ona zaleze¢ od temperatury, jednak w
wysokich temperaturach mozna ja uwazaé za stata. AF, ., jest barierg energetyczng, jaka atom
musi pokonac¢, aby przeskoczy¢ z wezta a do wezta b. Jest ona zatem rowna réznicy energii miedzy
punktem siodtowym (lub maksimum w przypadku jednowymiarowym) potencjatu energetycznego
na drodze od wezta a do wezta b a energia wigzania atomu w wezle poczatkowym, AE, ,, =
Eup— FE,.

Szczegdtowa analiza teoretyczna problemu dyfuzji wymaga zatem znajomosci potencjatu ener-
getycznego dla catego uktadu. W prostym przypadku dyfuzji pojedynczej czastki po powierzchni
krystalicznej o strukturze sieci kwadratowej o statej a oraz barierze miedzy sasiednimi weztami

AFE wspotezynnik dyfuzji wynosi
D = va® exp(—AE /kgT) (7)

Jednak w przypadku sieci o bardziej ztozonej strukturze przeskokéw miedzy weztami wyrazenia na
wspotezynniki dyfuzji sa réwniez bardziej skomplikowane. W przypadku wigkszej liczby czastek
moga wystepowaé¢ miedzy nimi oddzialywania, ktére dodatkowo wpltywajg na szybkosé¢ dyfuzji.

Istniejg metody pozwalajace na analize dyfuzji w takich przypadkach, wiele z nich jest opartych na



dynamice molekularnej lub symulacjach Monte Carlo. Metoda wariacyjna stosowana w niniejszej

pracy polega na analizie rownania Master.

2.2 Metoda wariacyjna dla dyfuzji powierzchniowej

Metoda wariacyjna obliczania wspotczynnikow dyfuzji zostata zaproponowana w 2004 roku
[6] i w nastepnych latach zostala zastosowana w réznych zagadnieniach dyfuzji czastek zaadsor-
bowanych na powierzchni krysztatu [7, 8, 9, 10]. Metoda ta moze by¢ stosowana we wszelkich
zagadnieniach dyfuzyjnych, jednak w niniejszej pracy postuguje sie nig w celu liczenia wspotcezyn-
nikéw dyfuzji powierzchniowej.

W zagadnieniach dyfuzji powierzchniowej omawianych w pracy zaktadam, ze atomy zaadsor-
bowane na powierzchni krysztatu (adatomy) dyfunduja poprzez przeskoki miedzy sasiednimi mi-
nimami w periodycznym potencjale energetycznym pochodzacym od podtoza i ewentualnie od
pozostatych adatomow. Przeskoki te trwaja znacznie krécej niz czas przebywania adatomu w
wezle. W danej chwili moze zachodzi¢ tylko jeden przeskok, a w kazdym wezle moze znajdowac
sie tylko jeden adatom.

Ewolucja rozpatrywanego uktadu zalezy tylko od jego stanu w danej chwili, nie zalezy natomiast
od stanu w poprzednich chwilach. Jest to zatem proces Markowa, ktory jest opisywany rownaniem
Master p

S Pdcht) = {Z}[W({Ch {HP{c}t) =W} {ch)P({c} 1)) (8)

{c} oznacza mikrostan uktadu, czyli zbiér wspdlrzednych opisujacych potozenie kazdego zaad-

sorbowanego na powierzchni atomu, a P({c},t) jest prawdopodobienstwem wystapienia takiego

mikrostanu w chwili ¢. W ({c},{c'}) jest réwne natomiast prawdopodobienistwu przejscia uktadu
z mikrostanu {¢'} do {¢} na jednostke czasu.

W stanie réwnowagi termodynamicznej zachodzi £P%({c},t) = 0, a takze ze wzgledu na

niezmienniczo$¢ wzgledem odwrécenia czasu [11] spelniony jest warunek rownowagi szczegblowej

W({ch {HPU{c} 1) = W} {eh) P({c} 1) (9)

Jest to zatem silniejszy warunek niz zerowanie sie pochodnej prawdopodobienstw rownowagowych
po czasie, poniewaz zapewnia on, ze nie tylko cata suma (8), ale takze kazdy z jej sktadnikéw
jest réwny 0. Fizycznie oznacza to, ze w stanie réwnowagi termodynamicznej wypadkowy prad
prawdopodobienstwa mi¢edzy dwoma dowolnymi stanami uktadu znika.

Poniewaz rozwazana sie¢, na ktorej odbywa sie dyfuzja jest periodyczna i nieskonczona, mozna
ja dowolnie podzieli¢ na powtarzajace sie¢ w nieskonczonos$¢ komérki elementarne. Potozenie ada-
tomu na sieci mozna zapisa¢ jako sume potozenia komoérki elementarnej oraz potozenia w tej

komoérce obsadzonego przez adatom wezla r§ = r; + a,. Przy wyborze jednego adatomu jako



czastki odniesienia dany mikrostan mozna zapisa¢ jako
{c} = [X;lp;my, my, ... my_;] = [X;{m}]. (10)

X jest potozeniem poczatku uktadu wspotrzednych komoérki elementarnej zawierajacej czastke od-
niesienia. Jej potozenie wewnatrz tej komoérki dane jest przez ly. Potozenia pozostatych adatoméw
m; (i =1,2,..., N — 1) okreslone sa wzgledem potozenia czastki odniesienia, czyli X + 1. Zbi6r
wspohrzednych {m} = [lp;m;, my, ..., my_1] nazywa si¢ konfiguracja i okresla wzgledne potoze-
nie adatomoéw. Ze wzgledu na symetrie translacyjng sieci prawdopodobienstwa przeskoku zaleza
tylko od poczatkowej i koncowej konfiguracji, nie zalezg natomiast od potozenia komorki elemen-
tarnej czastki odniesienia w odpowiadajacych mikrostanach. Mozna zatem zapisa¢ W ({c}, {c'}) =

W({m},{m’'}) oraz zastosowaé transformate Fouriera do prawdopodobiefistw w réwnaniu Master
P{m}(k,t) = Ze"kXP{m}(X,t). (11)
X

Pozwala to na zapisanie rownania Master w postaci macierzowej

jtP(k,t) = M(k)-P(k,1). (12)
Elementy macierzy M (k) sa wyrazone poprzez state przeskoku miedzy poszczegdlnymi konfigura-
cjami. W przypadku przeskoku czastki odniesienia przez granice komorek elementarnych odpo-
wiednia stata przeskoku jest mnozona przez exp(kAr), gdzie Ar jest odlegtoscia miedzy koméor-
kami. Macierz ta zawiera zatem informacje o dynamice uktadu. Jej wartodci wlasne zwiazane sa z
powrotem uktadu do stanu réwnowagi. Wartoéé¢ wtasna, ktéra zanika jak k? w granicy dtugofalowej
jest proporcjonalna do wspotezynnika dyfuzji.

Poniewaz w granicy dtugofalowej dyfuzyjna warto$é¢ wtasna ma najmniejsza ze wszystkich war-
tos¢ absolutna, do jej znalezienia odpowiednia jest metoda wariacyjna. Polega ona na znalezieniu

takiego wektora wlasnego ¢, ze wyrazenie

¢-[-MK)]-¢

N = S

(13)

ma najmniejsza mozliwg warto$¢. Wtedy wspotezynniki w powyzszym wyrazeniu przy sktado-
wych wektora k sg wspotczynnikami dyfuzji w okolicy stanu réwnowagowego P. Przyjmuje, ze

sktadowa prébnego wektora wlasnego odpowiadajaca konfiguracji {m} ma posta¢ [9, 10]

N-1
é{m} (k) — eika(610+A10) + Z eika(mj+§1j+A1j)’ (14>

j=1
gdzie &, = ( lxj,éiyj ) 1A = (4] >Ai—> sg parametrami wariacyjnymi, ktérych warto$ci nalezy

tak dobra¢, aby probna wartos¢ wlasna 7" byta jak najmniejsza. d); sa nazywane fazami geo-



metrycznymi, natomiast Ay, fazami korelacyjnymi. Sa one przypisywane kazdej czastce w danej
konfiguracji. Odpowiedni wybor tych faz jest kluczowy w znalezieniu prawidtowego wektora wta-
snego, a zatem rowniez prawidtowych wspétczynnikéw dyfuzji. Wskazoéwka do wlasciwego wyboru
parametrow wariacyjnych sg czesto prostsze zagadnienia, ktérych rozwigzania sg juz znane. Fazy
geometryczne sa zwigzane z asymetrig potencjatu w wezle, w ktéorym przebywa dana czastka,
natomiast fazy korelacyjne wystepuja, gdy sasiadujace ze soba czastki znajduja sie w dotkach po-
tencjatu o réznych gltebokosciach. Istotne sg rowniez symetrie wystepujace w danym uktadzie,
np. symetrie obrotowe lub odbiciowe. Pozwalaja one na powigzanie ze soba réznych faz, a tym
samym na zmniejszenie liczby parametréw wariacyjnych. Po wyborze tych parametrow dla kazdej
konfiguracji nalezy ze wzgledu na nie zminimalizowaé¢ wyrazenie (13). Dokonuje sie tego poprzez
zrozniczkowanie tego wyrazenia po parametrach wariacyjnych i przyrownanie pochodnych do zera.

Poprzez przeksztatcenie (13) i skorzystanie z warunku réwnowagi szczegdtowej (9) mozna za-

pisa¢ szukany wspétezynnik dyfuzji w postaci stosunku

)\var M(k)
Dyar = — D = ) 15
kP~ N(olkP )
gdzie M (k) jest wartoscia oczekiwang
no rep B N )
M) = > Py Wimy m [67m () = 07y (K)%, (16)
{m}{m’}

natomiast N (k) jest mianownikiem normalizacyjnym

{m}

Powyzsze wzory beda wykorzystywane w niniejszej pracy w celu liczenia wspétczynnikow dyfuzji
powierzchniowej w zagadnieniach omawianych w rodziatach 3-6.

Zaleta przedstawionej powyzej metody wariacyjnej jest mozliwosé uzyskania wyrazen na wspot-
czynniki dyfuzji w postaci wzoréw analitycznych. W celu zastosowania taj metody niezbedna jest
doktadna znajomos¢ potencjatu energetycznego, czyli potozen wszystkich miniméw i barier ener-
getycznych na przejScia miedzy nimi. Pozwala to na analize dyfuzji nawet w przypadku skom-
plikowanego ksztattu potencjatu energetycznego. Wspotezynniki dyfuzji wyrazone sg za pomoca
stalych przeskoku czastek poruszajacych sie w potencjale energetycznym, a zatem mozna je réw-
nowaznie zapisa¢ jako funkcje odpowiednich barier energetycznych i temperatury. Oznacza to,
ze nawet jezeli dla danego uktadu wartosci energii potencjalnej w kluczowych miejscach na po-
wierzchni (minima i bariery energetyczne) zostana pézniej obliczone dokladniej, bedzie mozliwe
wykorzystanie tych samych wzoréw. W przypadku dyfuzji kolektywnej jej wspdtezynniki staja sie

dodatkowo funkcjami koncentracji czastek.
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3 Dyfuzja adatoméw Ga na powierzchni GaAs(001) w re-

konstrukcjach c(4x4) « oraz /3

Arsenek galu (GaAs) jest pélprzewodnikiem o duzym zastosowaniu w technice oraz elektronice.
Z tego powodu jego struktura energetyczna byta szeroko badana metodami ab initio w kontekscie
dyfuzji powierzchniowej Ga. Ponizsza analiza dyfuzji pojedynczego atomu galu na powierzchni
GaAs(001) w dwéch réznych rekonstrukcjach [12] wykorzystuje znalezione w literaturze wyniki
obliczen potencjatu energetycznego dla takiego uktadu.

Powierzchnia GaAs(001) jest jedna z najczesciej badanych powierzchni tego potprzewodnika,
zar6wno eksperymentalnie, jak i teoretycznie [13]. W wyniku wzrostu, w zaleznosci od stosunku
stezen Ga i As w wigzce molekularnej oraz temperatury zaobserwowano rozne rekonstrukcje tej
powierzchni [14, 15]. Do rekonstrukeji bogatych w As naleza (2x4) i ¢(4x4), natomiast (6x6), (4x6)
i ¢(8x2) powstaja na powierzchniach bogatych w Ga.

Rekonstrukcja GaAs(001), ktora zawiera najwiecej atoméw As jest c(4x4). Zostata ona po
raz pierwszy zaobserwowana w roku 1990 [16]. Taka rekonstrukcja powierzchni powstaje przy
duzym stosunku stezenia As do Ga w wiazce [17, 18]. Jest to réwniez jedna z najlepiej zbadanych
powierzchni pod wzgledem jej struktury atomowej. Obecnie rozroznia sie dwie fazy, w ktérych
moze wystepowaé ta rekonstrukcja: c(4x4)p5 oraz c(4x4)a.

Obie fazy charakteryzuja sie wystepowaniem w komorce elementarnej na powierzchni uktadu
trzech dimeréw. Dla fazy 8 sa to dimery ztozone z dwoch atomdéw As, natomiast dla « jeden z
atomow to As, a drugi to Ga. W tym drugim przypadku nazywane sg one heterodimerami. Faza
[ jest wiec bardziej symetryczna niz a.

Ze wzgledu na wieksza zawarto$¢ arsenu w rekonstrukeji c(4x4) dalszy wzrost powinien od-
bywaé sie poprzez zaadsorbowanie na powierzchni atoméw galu, a nastepnie ich dyfuzje. Nie
istnieje wiele doswiadczen opisanych w literaturze dotyczacych pomiaréow wspotczynnikéw dyfuzji
powierzchniowej na GaAs. Kilka takich doswiadczen zostalo wykonanych odnosnie rekonstrukcji
(2x4) [19, 20, 21]. Dla rekonstrukeji ¢(4x4) istnieja natomiast szczegbétowe obliczenia ab initio mapy
energetycznej atomu Ga na powierzchni, zaréwno dla fazy 8 [22, 23], jak i a [24]. Wykorzystujac
wyniki tych obliczen oraz stosujac opisang wezesniej metode wariacyjna, wyprowadzam analityczne
wzory na wspolezynniki dyfuzji powierzchniowej pojedynczego atomu Ga na GaAs(001) c(4x4)/
oraz na GaAs(001) c(4x4)a.

3.1 Dyfuzja powierzchniowa pojedynczego adatomu Ga na GaAs(001)
c(4x4)

Rekonstrukcja GaAs(001) c(4x4) w fazie 8 charakteryzuje sie wystepowaniem w komorce ele-

mentarnej na powierzchni trzech dimeréw As. Pierwsze obliczenia struktury energetycznej tej

powierzchni zostaly przeprowadzone w [22], a nastepnie bardziej szczegétowo w [23].

Schemat powierzchni GaAs(001) c(4x4)S przedstawiajacy minima energetyczne dla atomu Ga
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Rysunek 1: Minima potencjatu dla atoméw Ga na powierzchni GaAs(001) ¢(4x4)5. Oznaczenia
weztéw zgodnie z [23].
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Rysunek 2: Potencjal wzdtuz Sciezki zaznaczonej strzatkami na rysunku 1.
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wraz z mozliwymi jego przeskokami miedzy nimi jest pokazany na rysunku 1. Numeracja weztéw
pochodzi z [23]. Rysunek 2 ilustruje natomiast zmiany energii potencjalnej wzdtuz drogi zazna-
czonej strzatkami na rysunku 1. Sciezka ta zostala tak wybrana, aby zawierala w sobie wszystkie
wezty oraz wszystkie mozliwe bariery energetyczne miedzy nimi. Tymi samymi liczbami wraz z
dodatkowymi literami oznaczono wezty o identycznych gtebokosciach potencjatu i z ktérych prze-
skoki do sasiednich weztéw odbywaja si¢ z takimi samymi prawdopodobienstwami. Réznig si¢ one
tylko orientacja w przestrzeni, na przyktad sg obrécone lub odbite wzgledem siebie. Poniewaz
wezel 7 ma najnizsza energie potencjalna, energie wszystkich pozostatych weztéw oraz barier sg
mierzone wzgledem niego.

Dyfuzja powierzchiowa odbywa sie poprzez skoki adatomu pomiedzy poszczegdlnymi weztami.
Czestos¢ tych przeskokéw zalezy od barier energetycznych w uktadzie, a takze od temperatury.

Réwnowagowe prawdopodobienstwo obsadzenia wezta o wynosi

o pe_BEa

Peq - 26*6E4 + 6*5E7 + QG*BES + 26*5E9 ’

(18)

Wewnatrz kazdej komorki elementarnej zachodzi unormowanie 3°, PS5, = p. Powyzsze wartosci
prawdopodobienstw sa wykorzystywane przy obliczaniu elementéw macierzy dyfuzyjnej. W ogol-
nosci, dla kazdego wezla sieci istnieja dwie fazy geometryczne - ¢S sprzezona z kierunkiem x oraz
¢y dla kierunku y. W sumie daje to 14 réznych parametrow wariacyjnych. Sie¢ ma symetrig odbi-
ciowa zarowno wzgledem osi x, jak i y, co pozwala na zmniejszenie liczby niezaleznych parametrow
poprzez powigzanie wartosci faz weztéw odbitych wzgledem siebie: ?;; = — ?Cf’y - wezty 9a i 9b
przechodza na siebie w wyniku odbicia wzgledem osi x lub y, ¢5% = —¢%, gbza = gbgb - tylko wzgle-
dem osi y, 3 = @3, ¢, = —¢," - tylko wzgledem osi x. Dodatkowo, dla obu kierunkéw mozna
przeskalowaé wszystkie wartosci faz geometrycznych o dowolng stata, poniewaz prébna wartosé
wtasna zalezy tylko od réznic miedzy poszczegdlnymi parametrami. Ostatecznie zostaje szesé nie-
zaleznych parametréw wariacyjnych, wzgledem ktorych nalezy zminimalizowa¢ dyfuzyjna probna
warto$¢ wtasng.

Poniewaz uktad ma symetri¢ zarowno wzgledem osi x, jak i y, sa to rowniez gtéwne kierunki
dyfuzji. Oznacza to, ze w tensorze dyfuzji niezerowe sg tylko elementy diagonalne D,, = D, oraz

Dy, = D,. Wspotczynniki te wynosza

(WerWag + 4W,sWer + 2Wey W) P2
D} = 2 “ 4+ WPy, | a® 19
v [ MV + Wer + 2Weg T Waoleq| @ (19)
W49(W44 + W48)P4
D? = 2 |WgPS + “\a?, 20
y [ 9 ea T WL Was + Wae | © (20)

gdzie a = 5,6A jest stala sieci na powierzchni, natomiast stale Wap sa dane poprzez wyrazenie
(6), w ktérym odpowiednie wysokosci barier energetycznych mozna odczytaé z rysunku 2.
Poszczegodlne sktadniki w wyrazeniach na wspoétczynniki dyfuzji moga by¢ interpretowane jako

wktady od réznych mozliwych $ciezek dyfuzji. Zgodnie z tymi wyrazeniami w obu kierunkach
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Rysunck 3: Sciezki dyfuzji na powierzchni GaAs(001) c(4x4)3 w kierunku x.
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Rysunek 4: Sciezki dyfuzji na powierzchni GaAs(001) c(4x4)3 w kierunku y.
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Rysunek 5: Zalezno$¢ temperaturowa wspoétczynnikéow dyfuzji D, i D, oraz wkltadéw od poszcze-
gélnych $ciezek dla atomu Ga na sieci GaAs(001) c(4x4)5.

istnieje tylko jedna Sciezka, ktora jest niezalezna od pozostalych. W kierunku x jest to Sciezka
miedzy weztami 4 i 9, natomiast w kierunku y - miedzy 8 1 9. Szybkos$é¢ dyfuzji wzdtuz tych $ciezek
jest wyrazona po prostu poprzez odpowiednie state przeskoku miedzy tymi weztami, czyli Wyg i
Wsg. Pozostate state przeskoku w obu kierunkach wchodza w sktad oddzielnych cztonéw, ktére
sa zapisane w postaci utamkow. Ich mianowniki zawieraja sume pozostatych statych przeskoku,
natomiast liczniki sg sumami réznych mozliwych iloczynéw tych statych. Mozna stwierdzi¢, ze
kazdy z tych iloczynéw odpowiada pewnej Sciezce miedzy odpowiednimi weztami zaburzonej przez
dyfuzje wzdluz pozostalych Sciezek. Wszystkie mozliwe $ciezki sg przedstawione na rysunkach 3
(kierunek x) oraz 4 (kierunek y).

Na rysunku 5 przedstawiono zaleznosci temperaturowe wspotezynnikéw dyfuzji. Pokazane sa
tam zaréwno catkowite wartosci wspotezynnikéw D, i D, jak réwniez wklady od poszczegdlnych
Sciezek odpowiadajace kolejnym cztonom w wyrazeniach (19) i (20). Z wykresu dla kierunku x

widaé, ze najwiekszy wktad do wspotczynnika D, ma Sciezka przechodzaca przez wezty 7, 8 i 9,
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Rysunek 6: Poréwnanie wspétezynnikéw dyfuzji D? i Dg w funkcji temperatury w skali logaryt-
micznej. O$ pionowa po prawej stronie przedstawia miare anizotropii dyfuzji.
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Rysunek 7: Zalezno$¢ energii aktywacji od temperatury dla powierzchni GaAs(001) c(4x4)5.

16



0.13 ‘

0.12

0.11

0.1

0.09

vﬁ[cmz/s]

0.08

0.07

0.06

0.0%50 300 400 500 600 700 800 900 1000
TIK]

Rysunek 8: Zaleznosé efektywnego prefaktora od temperatury dla powierzchni GaAs(001) c(4x4)0.

czyli ta sama $ciezka, ktora zostata wskazana w [23] jako najlatwiejsza. Kolejna $ciezka wnoszaca
istotny wktad do dyfuzji w kierunku x przechodzi przez wezty 4, 8 1 7, a zatem przez dimery As. W
bardzo wysokich temperaturach jej wktad staje sie poréwnywalny z wktadem od $ciezki (789). Jak
zostalo juz wspomniane, obie te Sciezki, jak réwniez Sciezka (489) nie sa od siebie niezalezne. Jest
to widoczne w pierwszym cztonie wyrazenia (19), w mianowniku ktérego wystepuje suma statych
przeskoku dla wszystkich powiazanych ze soba $ciezek. Drugi czlon jest natomiast zwigzany z
niezalezng Sciezka przechodzaca przez wezty 4 oraz 9. Jej charakterystyczng cecha jest omijanie
wezta 0 najnizszej energii, czyli wezta 7. Oznacza to, ze czastka zostaje wzbudzona z wezta 7 i
nastepnie porusza sie po stanach o wyzszej energii. Dzieje sie tak réwniez w przypadku Sciezki
(489), wnoszacej najmniejszy wktad do dyfuzji w kierunku x, a takze dla wszystkich $ciezek w
kierunku y. Jak wida¢ na wykresie 5 najwiekszy i decydujacy wktad do dyfuzji w kierunku y ma
niezalezna $ciezka przechodzaca przez wezty 8 i 9.

Mozliwe jest rowniez poréwnanie ze soba dyfuzji w obu kierunkach. Wykres 6 przedstawia
zaleznosci temperaturowe obu tych wspotczynnikow w skali logarytmicznej. Dodatkowo w skali
liniowej narysowany jest stosunek wspétczynnikéw D2/ D5 bedacy miarg anizotropii dyfuzji. Dla
niskich temperatur stosunek ten jest bliski 1, zatem dyfuzja jest wtasciwie izotropowa. Jest to
zgodne z symulacjami Monte Carlo w [22], gdzie dla temperatury 473 K dyfuzja miata charakter
izotropowy.

Jezeli w wyrazeniach (19) i (20) pominie si¢ wszystkie state zwiazane z przeskokami w obszarze

struktury dimerow As, wzory te przyjma postaé

D - Wer Weg Pl 2
; Wer + 2Wgg
D, = 2WgPFa’. (22)

Y

(21)

Odpowiada to uproszczonemu modelowi sieci z [22]. Po wstawieniu wartosci wysokosci barier
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energetycznych z [22] do powyzszych wyrazen otrzymuje si¢ wartosci wspotezynnikéw dyfuzji D, =
1,857x 107 %cm? /s oraz D, = 1,859 x 10~ 8cm? /s w poréwnaniu do wynikéw symulacji Monte Carlo
w [22] 1,74 x 1078cm?/s dla kierunku x oraz 1,66 x 10~%cm?/s dla kierunku y.

W celu doktadniejszej analizy ilosciowej wspétczynnikéw dyfuzji zapisuje je, uzywajac parame-

tryzacji

D, = v PP (23)
Dy = VyeiﬁE& (24>
gdzie zaréwno energie aktywacji E 4, jak i prefaktory v moga stabo zaleze¢ od temperatury. Energie
aktywacji licze poprzez zlogarytmowanie obu stron powyzszych wyrazen i obliczenie pochodnej po
B. Poniewaz traktuje v jako niezalezne od czasu, w wyniku otrzymuje

dln D

Ba=="g5 (25)

Zaleznos¢ energii aktywacji od temperatury jest przedstawiona na wykresie 7. Wida¢ na nim, ze
wartos¢ energii aktywacji nie zmienia sie znacznie w istotnym dla eksperymentu zakresie tempe-
ratur. Dla obu kierunkéw poczatkowa wartoscia jest 0,72 eV. W kierunku x energia aktywacji
zaczyna rosnac¢ z temperatura, osiagajac swoja maksymalng wartos¢ dla 1000 K, po czym zaczyna
male¢. Natomiast EY maleje w calym zakresie temperatur widocznym na rysunku. Pomimo tego,
ze dyfuzja w kierunku x jest szybsza niz w kierunku y, energia aktywacji bedaca wartoscig efek-
tywnej bariery potencjatu jest mniejsza dla kierunku y. Oznacza to, ze o wartosci wspotezynnikéw
dyfuzji decyduja réwniez prefaktory v przedstawione na rysunku 8. Ich wartosci zwiazane sa z
liczba mozliwych Sciezek dyfuzji w danym kierunku. Nawet jezeli energia aktywacji w kierunku
X jest wyzsza, istnieje wiecej mozliwych Sciezek w kierunku x niz w kierunku y. Przy wysokich
temperaturach powoduje to wieksza anizotropie dyfuzji. Oznacza to, ze nie zawsze znalezienie
sciezki dyfuzyjnej jest rownoznaczne z wyznaczeniem kierunku najszybszej dyfuzji. Dopiero znajo-
mo$¢ pelnego wyrazenia na wspétczynnik dyfuzji pozwala na okreslenie jej szybkosci i najbardziej

efektywnych kierunkdéw.

3.2 Dyfuzja powierzchniowa pojedynczego adatomu Ga na GaAs(001)
c(4x4)x

Ulozenie atoméw na powierzchni GaAs(001) ¢(4x4)a jest podobne do tego wystepujacego w fa-
zie [3, jednak zamiast trzech dimeréw As wystepuja tutaj trzy heterodimery Ga-As [25]. Struktura
powierzchni w fazie « jest zatem mniej symetryczna, istnieje tutaj symetria tylko wzgledem osi
x. Skutkuje to rowniez asymetrig potencjatu energetycznego wzgledem osi y. Adatomy znajdujace
sie po przeciwnych stronach heterodimeru odczuwaja inny potencjal, w zwiazku z czym istnieje
wiecej typow minimum energii potencjalnej dla atomu Ga niz w przypadku fazy .

Sie¢ miniméw energetycznych dla atomu Ga na powierzchni GaAs(001) c(4x4)« zostata przed-
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Rysunek 9: Minima potencjatu dla atoméw Ga na powierzchni GaAs(001) c(4x4)a. Oznaczenia
weztéw zgodnie z [24].

stawiona na rysunku 9, natomiast ksztatt potencjatu wzdhuz zaznaczonych drég jest pokazany na
rysunku 10. Numeracja weztéw pochodzi z [24]. Wszystkie wartosci energii sa podane wzgledem
wezta o najnizszej energii, czyli wezta 2. W sumie jest 11 weztéw, z czego dwa (7a i 7b) znajduja
sie na heterodimerach, a wszystkie pozostate pomiedzy nimi.

Prawdopodobienstwo rownowagowe obsadzenia wezta o wynosi

—BEa
pe = _F°

= 26
eq Zzzl e_ﬁEi ( )

Tak samo jak poprzednio kazdemu weztowi przypisuje dwie fazy geometryczne (po jednej dla
kazdego z dwoch kierunkéw), od ktérych bedzie zalezal wektor wariacyjny. Ze wzgledu na symetrie
sieci zachodzi gb; = qbf/ = qﬁz =0 oraz ¢2 = ¢P i oy = —qbg dla weztow 4, 5, 61 7.

Wspobtezynniki dyfuzji dla obu kierunkéw wynosza

Do — W14W£4Pelq + W14W14Pfq ": 2I/VllAJ;VMPeZLq a? (27)
r 2W14 + W1l4 + W14 ,

Da . WMW&Pequ;q + W14W43Pelqpélq CL2 (28)
Y W14Pelq + W1//4Pelq + W43Pe4q 7

gdzie

1 B 1 n 1 n 1

W14Pelq B W16P61q W65P66q W54P35q’
1 B 1 n 1

W1I4Pelq 2W17Pelq + 2W57P65q 2W74P€74,
1 B 1 n 1 n 1

WiuPL — 2WiPL — WaP3 o Wy P2
1 1 .. (29)

Wiy PL — WigPL +2Ws P34+ 2Wr PL~ Wiy PL
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Rysunek 10: Potencjaty wzdtuz Sciezek zaznaczonych strzatkami na rysunku 9.

Rysunek 11: Sciezki dyfuzji na powierzchni GaAs(001) c(4x4)a w kierunku x.
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Rysunek 13: Zaleznos¢ temperaturowa wspotczynnikéw dyfuzji D, i D, oraz wkladéw od poszcze-
gélnych Sciezek dla atomu Ga na sieci GaAs(001) c(4x4)a.
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Rysunek 14: Poréwnanie wspotezynnikow dyfuzji D7 i Dy w funkcji temperatury w skali logaryt-
micznej. O$ pionowa po prawej stronie przedstawia wspotezynnik anizotropii dyfuzji D, /D,,.

W powyzszych wyrazeniach wszystkie przeskoki przedstawione na rysunku 9 zostaly wziete pod
uwage, ale dwa z nich, (57) oraz (17), zostaly potraktowane tak, jakby oba mialty sw6j poczatek we
wspolnym wezle 1. Jest to przybliZzenie zwiazane z tym, ze szybkos$¢ przeskoku miedzy weztami 115
jest duzo wieksza niz zaréwno (57), jak i (17). Wszystkie mozliwe $ciezki dyfuzyjne odpowiadajace
kolejnym czlonom w wyrazeniach (27) i (28) przedstawione sa na rysunkach 11 oraz 12.

Istnieja trzy mozliwe Sciezki dyfuzyjne w kierunku x oraz dwie w kierunku y. Ich poszcze-
golne wktady do wspotezynnikow dyfuzji oraz catkowite wspotczynniki pokazane sg na wykresie
13 w funkcji temperatury. Dla obu kierunkéw najszybsze $ciezki przechodzg wzdtuz rowkow na
powierzchni i nie wchodzg na wzgérza z dimerami. W kierunku x dyfuzja odbywa sie gléwnie
wzdtuz dwdéch Sciezek. Wazniejsza z nich przechodzi przez rowek, druga natomiast przez dimery.
Obie te $ciezki zostaly zidentyfikowane w [24] na podstawie wartosci barier energetycznych dla
kolejnych przeskokéw. Najszybsza $ciezka w kierunku y przechodzi przez wezty (16543) i stanowi
ona zdecydowanie najwickszy wktad do D, w calym zakresie badanych temperatur.

Na wykresie 14 przedstawiono oba wspotcezynniki dyfuzji w zaleznosci od temperatury oraz ich
wzajemny stosunek. Widaé, ze w przeciwienstwie do sieci GaAs(001) ¢(4x4)/ anizotropia dyfuzji
wystepuje w calym zakresie temperatur. Juz w niskich temperaturach wspoétczynnik D, jest dwa
razy wiekszy niz D,. Wspoétczynnik anizotropii D, /D, rosnie wraz z temperatura, osiaggajac 2,2
dla 1000 K. Oznacza to, ze symetria sieci ma istotny wplyw na anizotropie¢ dyfuzji.

Tak jak poprzednio licze rowniez efektywna energie aktywacji oraz efektywne prefaktory. Ich
zaleznosci od temperatury przedstawiono na wykresach 15 i 16. Tutaj réwniez energia aktywacji
ma wyzsza warto$¢ dla kierunku o szybszej dyfuzji, czyli dla kierunku x. Tak samo jak poprzednio
jest to spowodowane wieksza liczbg Sciezek dyfuzyjnych w kierunku x niz w kierunku y, co jest

odzwierciedlone w réznicy miedzy prefaktorami dla tych kierunkow.
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Rysunek 15: Zalezno$é energii aktywacji od temperatury dla powierzchni GaAs(001) c(4x4)a.
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Rysunek 16: Zaleznosé efektywnego prefaktora od temperatury dla powierzchni GaAs(001)
c(4x4)a.
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3.3 Podsumowanie

Obliczytem wspétezynniki dyfuzji atomu Ga na sieci GaAs(001) w dwéch réznych rekonstruk-
cjach c(4x4), oznaczonych jako B i a. Stosujac metode wariacyjna i opierajac sie na obliczeniach
ab initio [23, 24] potencjatu energetycznego, znalaztem tensor dyfuzji dla tych uktadéw wyrazony
poprzez poszczegdlne state przeskoku atomu miedzy sasiednimi potozeniami na sieci. W uzytych
tutaj wspotrzednych przestrzennych tensor ten posiada tylko elementy diagonalne. Zwigzane sa
one z ruchem atomu Ga odpowiednio wzdtuz (x) i w poprzek (y) dimeréw znajdujacych sie na
sieci. Dla obu rekonstrukeji dyfuzja jest wigksza w kierunku x. Na sieci (3 jest ona izotropowa
w niskich temperaturach, w wyzszych jednak pojawia sie anizotropia. Natomiast na sieci a ani-
zotropia dyfuzji wystepuje w caltym badanym zakresie temperatur i jest ona wieksza niz na sieci
B.

Na podstawie otrzymanych wynikow obliczytem dodatkowo efektywna energie aktywacji na dy-
fuzje atomu Ga. Jej wartos¢ jednak nie decyduje catkowicie o szybkosci dyfuzji, poniewaz istotne
jest rowniez, jak wiele jest mozliwych Sciezek, wzdtuz ktérych czastka moze dyfundowaé. Dla obu
rekonstrukeji GaAs(001) c(4x4) energia aktywacji jest wieksza w kierunku o wiekszym wspétczyn-
niku dyfuzji, poniewaz kierunek ten charakteryzuje si¢ wigksza liczba Sciezek, co odzwierciedla
warto$é¢ prefektora v.

Nie istnieje wiele wynikow eksperymentalnych pomiaréw wspotczynnikow dyfuzji atomu Ga na
sieciach GaAs(001) c(4x4). Sieci te byly badane metoda dyfrakeji wysokoenergetycznych elektro-
now (RHEED) [26]. Badania te wskazuja na wzrost wspétezynnika dyfuzji spowodowany prze-
miang strukturalna, co zostalo oméwione w pracy [27]. Jest to jakodciowo zgodne z wynikami
otrzymanymi powyzej. Istniejg réwniez wyniki symulacji Monte Carlo [22, 27]. Zgadzaja sie one
co do rzedu wielkosci z wynikami otrzymanymi w niniejszym rozdziale.

Zmajomos¢ wspotezynnikow dyfuzji na powierzchniach o konkretnych orientacjach krystalo-
graficznych pozwala na analize wzrostu krysztalu w odpowiadajacych im kierunkach. Zaleznosé
anizotropii dyfuzji od temperatury wyjasnia obserwowang zmiane charakteru dyfuzji w réznych

temperaturach.
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4 Dyfuzja monomeréw i dimeréw Cu na sieciach Cu(111)
oraz Ag(111)

Przy wzroscie warstw krystalicznych istotng role odgrywa czesto nie tylko dyfuzja powierzch-
niowa pojedynczych czastek, ale takze czastek ztozonych, czyli klastrow. Dyfuzja dimeréw, trime-
réw ma znaczacy wpltyw na formowanie sie¢ wysp na powierzchniach krystalicznych [28, 29, 30, 31].
Na powierzchniach metalicznych réwniez dyfuzja wiekszych klastréw moze by¢ istotna dla wzrostu
kolejnych warstw krystalicznych [30, 31].

Ponizej licze wspétezynniki dyfuzji monomeréw oraz dimeréw Cu na sieciach Cu(111) oraz
Ag(111) [32]. Pozwala to na poréwnanie dynamiki ukltadu homoepitaksjalnego z heteroepitak-
sjalnym dla tego samego adatomu. Uktady te byly badane do$wiadczalnie [33, 34, 35]. Tak jak
poprzednio wykorzystuje do tego celu metode wariacyjng. Bez wiekszych zmian mozna ja stosowaé
rowniez do zagadnienia dyfuzji klastrow. Dla kazdego przeskoku badam zmiane potozenia $rodka
masy dimeru, a nastepnie w analogiczny sposob wykorzystuje metode wariacyjna.

Zaréwno miedz, jak i srebro krystalizuja w sieci regularnej powierzchniowo centrowanej (fcc).
Powierzchnie (111) tej sieci zawieraja dwa rodzaje weztéw: fec i hep uporzadkowane w taki sposéb,
jak to zostato przedstawione na rysunku 17. Stale sieci wynosza 4,09A dla srebra i 3,61A dla
miedzi. Ta réznica zwigzana jest z oddzialywaniami miedzy atomami podloza i ma wptyw na
ksztatt potencjatu dla zaadsorbowanych atoméw miedzi na powierzchni.

Potencjal energetyczny dla monomeréw i dimeréw Cu na powierzchni Cu(111) zostal obliczony
w artykule [36], natomiast na powierzchni Ag(111) w pracy [37]. Wyniki tych obliczen wykorzy-
stuje w celu otrzymania analitycznych wyrazen na wspoétczynniki dyfuzji. Ze wzgledu na symetrie
badanych sieci wzgledem obrotu o kat %’T dyfuzja musi mie¢ charakter izotropowy, a zatem dla
kazdego przypadku bedzie opisana za pomocy tylko jednego wspotezynnika.

Pojedynczy adatom moze zajmowac na sieci pozycje fcc lub hep. Roéznia sie one potozeniem
atoméw w podtozu, a zatem rowniez wigzaniami, ktore atomy te tworzg z zaadsorbowanym na
powierzchni atomem Cu. Jednak zaréwno wedlug obserwacji doswiadczalnych [33, 34, 35], jak i
obliczen teoretycznych [36, 37], réznica miedzy energiami wiazania w obu tych potozeniach jest
niewielka, rzedu kilku meV. Dotyczy to zaréwno sieci Cu(111), jak i Ag(111).

Oproécz pojedynczych adatoméw mozliwe jest réwniez wystepowanie na tych powierzchniach
stabilnych dimeréw. Dimery sg czastkami sktadajacymi sie z dwoch zwigzanych ze sobg atomow.
Ruch dimeréw Cu na powierzchni Cu(111) zostal zaobserwowany do$wiadczalnie [33, 34]. Zacho-
wuja sie one jak stabilne czastki mogace dyfundowaé. Dla powierzchni Cu(111) rozpad dimeru
Cu na dwa atomy nigdy nie zostal zaobserwowany ani w doswiadczeniu ani w symulacji. Bariera
energetyczna dla takiego procesu zostata oszacowana na 450 meV [36], a zatem znacznie wyzej
niz dla wiekszosci mozliwych przeskokéw dimeru. Natomiast dla powierzchni Ag(111) tymczasowy
rozpad dimeru zostal zaobserwowany w symulacjach dynamiki molekularnej w temperaturze 700 K
[37]. Sugeruje to, ze bariera dla rozpadu dimeru na powierzchni Ag(111) jest mniejsza w stosunku

do powierzchni Cu(111). Rozpad ten mial jednak charakter tymczasowy i po kilku pikosekundach
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Rysunek 17: Sie¢ fcc(111) z dwoma mozliwymi minimami potencjatu.

atomy ponownie potaczyty sie w dimer. Zatem na obu powierzchniach w doswiadczalnym zakresie
temperatur dimery beda traktowane jako stabilne czastki, nigdy nie ulegajace rozpadowi.

Pelny stan dimeru opisany jest poprzez podanie potozenia obu czastek sktadowych. Zgodnie z
obliczeniami struktury energetycznej [36, 37| dimer Cu moze w ogélnosci wystepowaé w czterech
roznych ze wzgledu na warto$¢ energii stanach. Dodatkowo, ze wzgledu na symetrie wzgledem
obrotu sieci o kat %’r kazdy z tych stanéw posiada trzy odmiany réznigce si¢ od siebie wzajemnag
orientacja katowa. Lacznie daje to 12 réznych stanéw dimeru Cu, ktére zostaly przedstawione na
rysunku 18. Oznaczenia po lewej stronie rysunku odnosza sie do potozen poszczegdlnych czastek
dimeru w sieci. f oznacza polozenie fcc, natomiast h oznacza hep. Zatem w stanach ff obie czastki
znajdujg sie w potozeniach fce, natomiast w stanach hh przebywajg one w potozeniach hep. Istnieja
rowniez dwa rodzaje stanéw, w ktorym czastki zajmuja rézne od siebie potozenia. Sa to stany sfh
i Ith. Roéznia sie one jednak odlegloscia miedzy czastkami tworzacymi dimer. Stan sth wystepuje
tylko na powierzchni Ag(111).

W przypadku sieci Ag(111) rozwazano, czy stany sth oraz 1fth sa rzeczywiscie minimami energe-
tycznymi czy jedynie stanami metastabilnymi [37]. Wedlug obliczenr ab initio sa one potozone tylko
kilka meV nizej niz bariery na przeskok do stanéw ff i hh, a ponadto energia potencjalna wokot
stanéw sth i Ifth jest prawie ptaska. W artykule [37] sa one traktowane jako minima energetyczne
i z tego powodu tak réwniez beda traktowane w niniejszej pracy. W przeciwnym razie nalezatoby

obliczy¢ ponownie strukture energetyczng z uwzglednieniem przej$é, ktére pomijajg stany sth i Ifh.

4.1 Dyfuzja monomeru

Struktura potencjatu energetycznego widzianego przez monomer Cu jest taka sama zaréwno
dla sieci Cu(111), jak i Ag(111). W tych samych miejscach wystepuja minima energetyczne oraz
bariery miedzy nimi. Jedyna réznica dotyczy konkretnych wartosci energii. Z tego powodu mozna
wyprowadzi¢ wyrazenia na wspotczynniki dyfuzji w przypadku ogdélnym, a nastepnie podstawic

konkretne warto$ci wysokosci barier energetycznych dla obu sieci.
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Zaréwno z eksperymentow [33, 34, 35], jak i obliczen ab initio [36, 37] wynika, Ze na obu sieciach
dimery sa troche bardziej stabilne w potozeniu fcc niz hep. Roéznica miedzy energiami wigzania
w tych polozeniach wynosi 5 meV na sieci Cu(111) i 6 meV na Ag(111). Bariera energetyczna na
przeskok z pozycji fcc do hep jest réwna 41 meV na sieci Cu(111) i 75 meV na sieci Ag(111). Bariery
na przeskok w druga strone wynosza odpowiednio 36 meV i 69 meV. Wartosci te zostang uzyte przy
liczeniu wspotezynnika dyfuzji. Ze wzgledu na symetrie uktadu wszystkie fazy geometryczne w
formule wariacyjnej sa réwne 0. Wspélezynnik dyfuzji jest wtedy suma dwéch cztonéw, z ktérych

kazdy jest zwiazany z jednym rodzajem przeskoku. Ostatecznie mozna to zapisa¢ w postaci

2
a chc%hchhcp—)fcc

D="
2 chc—>hcp + thp—>fcc

(30)

Parametr a w powyzszym wyrazeniu jest staly sieci powierzchni, na ktérej odbywa sie dyfuzja.

Stata ta jest rowna diugoséci wiazania miedzy atomami Cu lub Ag tworzacymi krysztal i jest

zwigzana z objeto$ciows stata sieci A poprzez relacje a = %ﬂ, co daje ac, = 2,55A dla sieci
Cu(111) oraz as, = 2,89A dla Ag(111).

Wyrazenie (30) jest identyczne ze wspolczynnikiem dyfuzji w jednym wymiarze dla czastki
poruszajacej si¢ w potencjale dwéch utozonych naprzemiennie barier energetycznych. Zaleznosci
temperaturowe wspotezynnikéw dyfuzji dla obu sieci sa przedstawione na wykresach na rysunku
19. Wida¢ na nich, ze dyfuzja na sieci Ag(111) jest troche wolniejsza niz na Cu(111). Tak

samo, jak w poprzednim rozdziale przyjmuje, ze lokalnie wspétczynnik dyfuzji mozna zapisaé¢ jako
dln D
oB

D = Dyexp(—BE,) ilicze efektywna energie aktywacji jako E, = — . Dla monomeru jest ona

réwna

_ chc—)hcpAEhcp—n‘cc + thp%fccAEfcc—)hcp

E, (31)

Wiceshep + Whep—s fee
Zaleznos¢ energii aktywacji od temperatury jest przedstawiona na rysunku 20. Na wykresach tych
widaé, ze na obu powierzchniach energia aktywacji jest prawie w catym zakresie temperatur stata.
W niskich temperaturach jest ona réwna co do warto$ci wyzszej z dwoch barier potencjatu. Wraz
ze wzrostem temperatury energia aktywacji zaczyna spadac i staje sie rowna usrednionej wysokosci
obu barier. Dla Cu(111) energia aktywacji spada z 41 meV do 39 meV. Jest to bliskie wartosci
37+5 meV otrzymanej w ekperymencie [35]. Dla Ag(111) obliczona tutaj warto$¢ energii aktywa-
cji wynosi 75 meV w niskich temperaturach i spada do 72 meV w poréwnaniu z doswiadczalng
warto$cia 65+9 meV [33].
Oprocz efektywnej energii aktywacji mozliwe jest réwniez obliczenie efektywnego prefaktora
Dy = Dexp(SE,). Jego zaleznosé od temperatury jest pokazana na wykresach 21. Dla obu
powierzchni prefaktory dla niskich temperatur szybko opadaja, osiagajac stata wartos¢ okoto 100 K.
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Rysunek 18: Mozliwe konfiguracja dimeru Cu na sieciach Cu(111) oraz Ag(111).

4.2 Dyfuzja dimeru

Ruch dimeru Cu na powierzchniach fcc(111) jest znacznie bardziej skomplikowany niz ruch
monomeru. Dla pojedynczego dimeru istnieja cztery mozliwe konfiguracje: ff, hh, sth oraz Ith.
Ro6znia si¢ one rodzajem weztéw zajmowanych przez poszczegolne atomy tworzace dimer, a takze
odlegtoscia miedzy tymi atomami, co jest istotne przy rozréznianiu konfiguracji sth i lfh. Dodat-
kowo kazda z tych konfiguracji wystepuje w trzech odmianach réznigcych sie orientacjg katowa na
sieci. Wszystkie mozliwe potozenia dimeru Cu na sieci fce(111) zostaly przedstawione na rysunku
18. Mapy przeskokéw miedzy poszczegdlnymi konfiguracjami sg jednak bardzo skomplikowane i
réznia sie znaczaco dla sieci Cu i Ag. 7Z tego powodu zostana one omdéwione oddzielnie w na-
stepnych podrozdziatach. Wartosci odpowiednich miniméw energetycznych i barier miedzy nimi
zostaly wzigte z pracy [36] (dla Cu(111)) oraz z pracy [37] (dla Ag(111)).

4.2.1 Dimer Cu na sieci Cu(111)

Na sieci Cu(111) dimer Cu moze wystepowaé w jednym z trzech stanéw réwnowagowych: ff,
hh i 1fh [35, 36]. Konfiguracja sth ze wzgledu na zbyt duza warto$é¢ energii nie wystepuje na tej
sieci. Wartosci energii poszczegdlnych standéw dimeru oraz barier miedzy nimi zostaty obliczone
w artykule [36]. Schemat wszystkich mozliwych przeskokéw miedzy tymi stanami zostal przedsta-
wiony na rysunku 22. Zéttymi kétkami zaznaczono potozenia érodka masy dimeru w minimach
potencjatu, natomiast liniami mozliwe przejscia miedzy tymi stanami. Wszystkie konfiguracje 1th z
roznymi indeksami dolnymi maja to samo potozenie Srodka masy, jednak dla przejrzystosci zostaty
one narysowane na schemacie oddzielnie. Czarne linie reprezentuja przejscia wewnatrzkomorkowe,
ograniczone do skonczonego obszaru na powierzchni. Przerywana linia miedzy potozeniami ff a

hh oznacza, ze przejscie to odbywa sie bezposrednio miedzy tymi stanami, nie przechodzac przez
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Rysunek 19: Zaleznos¢ temperaturowa wspoétezynnikéw dyfuzji oraz wkltadéw od poszezegdlnych
Sciezek dla monomeru i dimeru Cu na sieciach Cu(111) (gérny wykres) i Ag(111) (dolny wykres).
v=10"/s.
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Rysunek 20: Energia aktywacji dla dyfuzji monomeru i dimeru Cu na sieciach Cu(111) (gérny
wykres) 1 Ag(111) (dolny wykres) jako funkcja temperatury.
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Rysunek 21: Efektywny prefaktor dla dyfuzji monomeru i dimeru Cu na sieciach Cu(111) (gérny
wykres) 1 Ag(111) (dolny wykres) jako funkcja temperatury.
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potozenie Ith. Z kolei niebieskie, czerwone i zielone linie reprezentuja przejscia miedzykomorkowe
w trzech réznych kierunkach. Za ich pomoca mozliwy jest ruch dimeru po catej powierzchni
krysztatu, bez ograniczenia do jednej komoérki elementarnej. Przebieg potencjalu energetycznego
wzdtuz zaznaczonej na rysunku 22 czerwonymi strzatkami Sciezki zostat przedstawiony obok sche-
matu przeskokéw. Sciezka ta przeprowadza dimery z jednej komérki elementarnej do drugiej,
mijajac wszystkie mozliwe bariery w uktadzie. Kazda pojedyncza komodrka elementarna jest wi-
doczna na schemacie na rysunku 22 w postaci gwiazdy. Przeskoki miedzy r6znymi komoérkami maja
wyzsza bariere energetyczna niz przeskoki wewnatrz nich. W obliczeniach uwzgledniam wszystkie
przeskoki wewnatrzkomérkowe opisane w [36] oraz najszybszy przeskok miedzykomérkowy, czyli
uzgodniony przeslizg dimeru miedzy potozeniami ff i hh o barierze energetycznej 120 meV. Re-
alizacja tego konkretnego przeskoku jest pokazana w goérnej czesci rysunku 23 oraz poréwnana z
przeskokiem wewnatrzkomérkowym miedzy weztami tego samego typu, lezacymi jednak wewnatrz
tej samej komoérki. Widaé tutaj zasadnicza réznice miedzy przeskokami wewnatrzkomérkowymi a
miedzykomorkowymi. Bariery energetyczne na pozostate przeskoki zachodzace miedzy komérkami
majg znacznie wyzszg bariere energetyczna, co oznacza, ze sg znacznie mniej prawdopodobne. 7
tego powodu nie sg one uwzglednione w obliczeniach.

Szybko$¢ przeskoku miedzykomoérkowego bedzie oznaczona jako Vys_,pp, natomiast przeskokow
wewnatrzkomorkowych jako Wernn, Wessin, Whnsifn 1 Wighsin. Symbole z tylda oznaczaja
stale przeskoku pomnozone przez odpowiednie prawdopodobienstwa réwnowagowe obsadzenia we-
zta, z ktorego odbywa sie wyskok, na przyktad f/ff*)hh = Pe);f Vi ¢—nn. Ta notacja bedzie stosowana
w catym rozdziale.

Ze schematu wynika, ze sie¢ posiada trzy osie symetrii, przechodzace odpowiednio przez poto-
zenia a, b i ¢. Stany, ktérych symbole réznig sie tylko indeksem dolnym majg taka samag energie
potencjalng, takich samych sasiadow wraz z odpowiadajacymi im barierami energetycznymi o
identycznej wysokosci. Aby zastosowaé metode wariacyjng nalezy przypisa¢ kazdemu ze standéw
uktadu pewien parametr wariacyjny. Poniewaz stan uktadu jest opisany w pelni przez podanie
polozenia dimeru, nalezy przypisa¢ kazdemu takiemu potozeniu faze geometryczng. Poniewaz dy-
fuzja odbywa sie w dwéch wymiarach, faza ta bedzie miata posta¢ wektora o dwoch sktadowych.
Mozna go sparametryzowac¢ za pomoca czesci radialnej i czesci katowej, czyli 5= O, (cos 04, 8In 0g).
Konkretna postaé¢ tej fazy powinna odzwierciedla¢ wszystkie symetrie uktadu. Przyktadowo, w

dowolnej koméree elementarnej przez wszystkie potozenia oznaczone indeksem a przechodzi os sy-

metrii réwnolegta do kierunku y. W zwigzku z tym 03 = 7, czyli o = 5%(0,1). Analogicznie, dla
. . s . . 77 - 117w .. .
polozen b oraz c sktadowe katowe beda wynosi¢ odpowiednio 7F i <¢*. Oznacza to, ze jedynymi

parametrami wariacyjnymi beda czedci radialne, to znaczy 84/, 8% 1 6/*. Od tej pory bede pomijaé
indeks dolny r.
Tak zdefiniowane fazy wstawiam do formuty wariacyjnej i poprzez rézniczkowanie minimali-

zuje otrzymane wyrazenie wzgledem parametréow wariacyjnych. Otrzymany wspoétezynnik dyfuzji
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Rysunek 22: Schemat przeskokéw dimeru Cu na sieci Cu(111) wraz z przebiegiem potencjatu

wzdtuz zaznaczonej Sciezki.

ff->hh
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Rysunek 23: Realizacja przeskokow wewnatrzkomorkowych i miedzykomérkowych miedzy potoze-

niami ff i hh na powierzchni Cu(111) (géra) i Ag(111) (dét).
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dimeru Cu na powierzchni Cu(111) wynosi

3 3 3 3 3 3
D = 4a2vffahh{1 +3 {Wffﬁhh(wffﬁlfh + Whnoifn) + 2WffﬁlfhWhhﬁlfh}

X [(Wff—mh + 2V pmnn) W pmipn + Whanosign) + 2Wff_>thWhh—>th] B } (32)

Wyrazenie to jest suma dwoch cztondow posiadajagcych wspolny czynnik fo—mh- Oznacza to,
ze przeskok miedzykomoérkowy ff — hh zwigzany z ta stata jest niezbedny dla zaj$cia procesu
dyfuzyjnego. Dyfuzja z udziatem wylacznie tego przeskoku jest mozliwa i odpowiada ona ruchowi
wzdtuz niebieskich, czerwonych i zielonych linii na rysunku 22. Jest ona reprezentowana przez
pierwszy sktadnik sumy we wspétezynniku dyfuzji (32) réwny %a2‘~/ff_>hh. Drugi sktadnik tej
sumy ma jednak istotny wplyw na catkowitg wartos¢ wspotczynnika dyfuzji. Jest on wyrazony
przez pozostale stale i odpowiada dyfuzji za posrednictwem wewngtrzkomoérkowych przeskokow.
Nalezy podkresli¢, ze przeskoki te nie sa w stanie samodzielnie wywotaé¢ dyfuzji dimeru. Pozwalaja
one jednak na pominiecie niektérych miedzykomérkowych przeskokéow ff — hh, od ktérych sg
znacznie szybsze i w ten sposéb przyczyniaja sie do wyraznego wzrostu wspotczynnika dyfuzji.
Oba sposoby dyfuzji sa pokazane w gornej czedci rysunku 24, natomiast na wykresie na rysunku
19 przedstawiony jest catkowity wspotczynnik dyfuzji, jak réwniez jego sktadowe odpowiadajace
obu tym $ciezkom. Widac¢, ze dyfuzja z udziatem przeskokéw wewnatrzkomorkowych jest znacznie
wigksza niz za posrednictwem wytacznie przeskokéw miedzykomoérkowych.

Nalezy réowniez zwrdcié uwage, ze w wyrazeniu (32) nie wystepuje stala przeskoku W, Fhslfh-
Zwiazane jest to z tym, ze przeskok ten powoduje jedynie obrét dimeru bez zmiany potozenia
srodka masy. Mozliwe jest jednak obliczenie rotacyjnego wspétczynnika dyfuzji. Przez analogie

do wspdlezynnika dyfuzji translacyjnej (2) jest on zdefiniowany jako
D, = lim = < ¢ 33
p=lim o <07 >, (33)

czyli zamiast potozenia srodka masy 7 wystepuje orientacja katowa dimeru #. Pozwala to na zasto-
sowanie metody wariacyjnej w takiej samej postaci w celu obliczenia rotacyjnego wspétczynnika
dyfuzji. Nalezy wprowadzi¢ tutaj fazy geometryczne sprzezone z katem 6. Wszystkie one sa jednak
rowne 0, poniewaz na sieci wystepuje symetria ze wzgledu na obrét dimeru o kat %” Po wykonaniu

odpowiednich obliczen otrzymuje wartosé rotacyjnego wspotczynnika dyfuzji

7'(2

D, = E(Wffﬁlfh + Whansign + 2Wisnoigm)- (34)

Jest ona po prostu suma trzech statych przeskoku. Oznacza to, ze dyfuzja rotacyjna moze zachodzié¢
rownolegle za pomoca kazdej ze Sciezek reprezentowanych przez te przeskoki. Wktad przeskoku
lfh — Lfh jest dwukrotnie wiekszy niz ff — [fh i hh — [fh. Zwiazane jest to z tym, ze przeskok
ten powoduje obrét dimeru o dwa razy wiekszy kat niz pozostate przeskoki.

Na rysunku 19 wida¢, ze dyfuzja dimeru jest znacznie wolniejsza niz dyfuzja monomeru. Bezpo-
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Rysunek 24: Rézne Sciezki dyfuzji dimeru Cu na sieci Cu(111) (géra) i Ag(111) (dot).
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srednie poréwnanie wspotczynnikéw dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej nie jest mozliwe ze wzgledu
na rézne wymiary tych warto$ci. Mozna jednak pomnozy¢ wspotezynnik dyfuzji rotacyjnej przez
kwadrat potowy dtugosci dimeru d?/4. Uzyskana w ten sposéb warto$é jest zwigzana z ruchem
jednego z atoméw dimeru. Na rysunku 25 jest przedstawiona zaleznos¢ tak zdefiniowanej wielkosci
od temperatury. Dyfuzja rotacyjna dimeru jest zatem poréwnywalna co do wartosci z dyfuzja
monomeru oraz jest wieksza niz dyfuzja translacyjna dimeru. Potwierdza to niezaleznosé¢ obu ro-
dzajow dyfuzji dimeru na tej sieci. Tak samo jak w przypadku monomeréw, dla dyfuzji dimeréw
rowniez obliczytem wartosci energii aktywacji. Sa one przedstawione na rysunku 20. Wyrazenie

na energie aktywacji rotacji dimeru ma postac

E, = [(Eff + AEf ) Wessimn + (Bun 4 AEnnsin) Whansin + 2(Eign + AElfhalfh)I;Vlfh%lfh} /
(Wessin + Wanoin + 2Wignoim)— < E >, (35)

gdzie

E¢pexp(—FEss) + Eppexp(—BEnn) + Eipnexp(—BEisn)

< b= exp(—fEyy) + exp(—BEp) + exp(—BEm)

(36)

jest érednia energia dimeru w warunkach réwnowagi termodynamicznej. Pierwszy czton w (35)
rowny jest wazonej Sredniej arytmetycznej z wartosci energii w punktach siodtowych potencjatu
energetycznego, w ktérym porusza sie¢ dimer. Drugi czton jest natomiast réwny sredniej energii
dimeru w danej temperaturze. Na wykresie na rysunku 20 wida¢, ze translacyjny ruch dimeru ma
najwyzsza energie aktywacji, natomiast dla ruchu rotacyjnego jest ona nizsza nawet od energii ak-
tywacji dyfuzji monomeru. Zatem na ruch dyfuzyjny dimeru Cu po sieci Cu(111) sktada sie gtéwnie
jego ruch obrotowy, podczas gdy ruch srodka masy odbywa sie z duzo mniejszym prawdopodo-
bienstwem. Rotacja dimeru odbywa sie za pomoca przeskokow wewnatrzkomorkowych i energia
aktywacji tego ruchu w niskich temperaturach wynosi 20 meV w poréwnaniu z pomiarami do$wiad-
czalnymi 1843 meV [35]. Energia aktywacji dyfuzji monomeru miesci si¢ pomiedzy wartosciami
dla ruchu translacyjnego i obrotowego dimeru. Efektywne prefaktory dla ruchu translacyjnego
(rysunek 21) oraz obrotowego (rysunek 26) dimeru réwniez zaleza od temperatury. Widaé, ze w
przypadku ruchu translacyjnego prefaktor dla dimeru jest wiekszy niz dla monomeru, oba jednak
maleja, osiggajac te samg stalg wartos¢ w wysokich temperaturach. Natomiast dla ruchu obroto-
wego prefaktor na poczatku szybko rosnie wraz z temperatura, osiagajacy maksimum w ok. 50 K,

po czym maleje w wyzszych temperaturach.

4.2.2 Dimer Cu na sieci Ag(111)

W odréznieniu od sieci Cu(111) na sieci Ag(111) dimer Cu moze wystepowaé dodatkowo w
stanie sth. Jest to konfiguracja, w ktorej jeden atom dimeru obsadza potozenie fcc, a drugi hep,
natomiast odlegtosé miedzy nimi jest nizsza niz w przypadku pozostalych konfiguracji (rysunek

18). Zgodnie z [37] mozliwe sa cztery rodzaje przeskokéw miedzy réznymi stanami dimeru Cu na
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Rysunek 25: Wspotezynniki dyfuzji rotacyjnej dimeru Cu na sieci Cu(111) (géra) i Ag(111) (d6t)
jako funkcje temperatury; v = 1013/s.
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Rysunek 26: Efektywne prefaktory dyfuzji rotacyjnej dimeru Cu na sieci Cu(111) (géra) i Ag(111)
(dét) jako funkcje temperatury; v = 10'3/s.
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Rysunek 27: Schemat przeskokéw dimeru Cu na sieci Ag(111) wraz z przebiegiem potencjatu
wzdtuz zaznaczonej Sciezki.

Ag(111). Geometria tych przeskokéw jest zupelnie inna niz w przypadku sieci Cu(111) i dlatego
dyfuzja na powierzchni Ag(111) wymaga odrebnej analizy. Mapa energetycznych miniméw uktadu
wraz z przeskokami miedzy nimi jest pokazana na rysunku 27. Obejmuje ona trzy sasiadujace ze
soba komorki elementarne uktadu. Po prawej stronie rysunku przedstawiony jest ksztatt potencjatu
energetycznego wzdtuz zaznaczonej Sciezki, prowadzacej przez wszystkie mozliwe przeskoki. Tak
samo jak w przypadku sieci Cu(111), trzy rézniace sie orientacja katowa stany lfth maja wspélne
potozenie srodka masy, natomiast linia przerywana oznacza bezposrednie przejscie miedzy stanami
ff i hh.

Nalezy podkresli¢ kilka réznic miedzy omawianym tutaj przypadkiem heteroepitaksjalnym a
przypadkiem homoepitaksjalnym rozwazanym w poprzednim podrozdziale. Jak juz zostato wspo-
mniane powyzej, na sieci Ag(111) istnieje dodatkowe potozenie dimeru oznaczone jako sth. Prze-
skoki z udziatem tego potozenia zastepuja bezposredni miedzykomorkowy przeskok dimeru miedzy
stanami ff 1 hh wystepujacy na sieci Cu (rysunek 23). Istnienie dodatkowego wezta powoduje, ze
jest wiecej mozliwosci ruchu dimeru. 7 wezta sth dimer moze przeskoczyé¢ albo do jednego z dwoch
potozen ff albo do jednego z dwoch hh. Inaczej niz w przypadku sieci Cu, nie da sie jednoznacznie
okredli¢, ktore przeskoki na tej sieci sa wewnagtrzkomoérkowe, a ktore miedzykomorkowe. Nie ma
tutaj rowniez potgczen miedzy hh i Ith oraz miedzy réznymi potozeniami Ifh.

Ponownie stosuje metode wariacyjng w celu obliczenia wspétczynnika dyfuzji. Przypisuje kaz-

demu z weztéw faze geometryczng i po wstawieniu ich do formuty wariacyjnej minimalizuje wzgle-
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dem nich otrzymane wyrazenie. W rezultacie otrzymuje wspotcezynnik dyfuzji w postaci

B . B 5 5 1 - . 5 B
D = 3a*{WrianWyissiWanosn(Wip—sin + Wanossin) + §Wff—>sfhWhh—>sfh(Wff—>thff—>lfh

. . B . B B 1 - .
AWepsapnWegssin + WepsipnWanossin + Wepos pnWhnsspn) + E(Wf tssth F Winsam)}
J2W s p s tiWinmss W pmmn + Wgoign + Werssin + Winosn) + Wermnn Wi apn + Winsapn

B . . . 3 . 5
WeapnWegssin + WepsipnWhanosspn) + §Wff+thth%s ht (37)

Powyzsze wyrazenie jest dosy¢ skomplikowane, jednak mozna odczytaé z niego pewne ogolne wila-
sciwosci dyfuzji dimeru Cu na tej sieci. Przede wszystkim, w odréznieniu od sieci Cu(111), dyfuzja
dimeru na sieci Ag(111) z udziatem tylko jednego rodzaju przeskoku nie jest mozliwa . Potrzebne
sa co najmniej dwa rézne przeskoki, aby dimer mégt dyfundowaé. Jednak réwniez nie kazda para
przeskokow gwarantuje wystepowanie dyfuzji. Przeskoki ff — [fhihh — sfh, nie majace ze soba
wspoélnych potozen dimeru, nie sa w stanie wywota¢ dyfuzji bez udziatu innych przeskokow. Jezeli
poszczegdlne sktadniki w liczniku wyrazenia (37) potraktuje sie jako wktady od poszczegdlnych
Sciezek dyfuzji, okazuje sie, ze najwazniejszym przeskokiem jest przeskok ff — sfh. Wystepuje
on prawie we wszystkich Sciezkach dyfuzyjnych.

Poniewaz przeskok ff — hh jest najmniej prawdopodobny ze wszystkich, moge uprosci¢ wy-

razenie, przyjmujac Wf fohh = 0. Otrzymuje wtedy

WerossthWrrsimWanosstn + WipossinWersin + Wff—>sfhWhh—>sfh)

D = 3a?
3Wipoirn + AW (Wirssrn + Wipoign + Whnssrn)

(38)

W wyrazeniu tym wystepuja trzy sktadniki, z ktorych kazdy jest zwigzany z pewnym rodzajem ru-
chu dimeru. Srodkowy czton odpowiada za tzw. ruch zygzakowaty, zaobserwowany doswiadczalnie
[33] i przedstawiony na samym dole rysunku 24. Sktada sie on z nastepujacych po sobie przesko-
kéw ff — sfhi ff — [fh. Odpowiadajacy mu wspétezynnik dyfuzji wynosi (po podstawieniu

Wi m=0)
3 2 peg WirmssinWer—ipn

D _
44 Wirossin +Wepsim

(39)

Jest to po prostu dyfuzja przez dwie bariery potencjalu. Na dolnym wykresie na rysunku 19
zostala przedstawiona temperaturowa zaleznosé catkowitego wspotczynnika dyfuzji dimeru Ag na
Cu(111), jak réwniez jego przyblizonej wartosci (38) i wartosci dla samego ruchu zygzakowatego
(39). Na rysunku 24 przedstawione sa rézne mozliwe ruchy dyfuzyjne dimeru. Jak widaé, oprécz
zaobserwowanego w eksperymentach ruchu zygzakowatego istotna role odgrywaja réwniez inne
rodzaje ruchu, ktére w ogdlnosci moga by¢ dosy¢ skomplikowane.

Energia aktywacji dyfuzji dimeru jest przedstawiona na dolnym wykresie na rysunku 20. Jej
zaleznos¢ od temperatury jest bardziej ztozona niz w przypadku monomeru, co odzwierciedla réw-
niez bardziej ztozona strukture potencjatu energetycznego dla dimeru. W niskich temperaturach

energia aktywacji jest réwna 75 meV w poréwnaniu do wartosci 73 meV uzyskanej w doswiadczeniu
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Rysunek 28: Wspétezynniki dyfuzji w skali logarytmicznej w funkcji temperatury (po lewej stronie)
i odwrotnosci temperatury (po prawej stronie) dla monomeréw i dimeréw Cu na sieciach Cu(111)
i Ag(111) w niskich temperaturach. Krzywe sg opisane od géry do dotu. v = 10'3/s.

[33] i w obliczeniach dynamiki molekularnej [37]. Do 100 K energia aktywacji dla dimeréw jest
troche wyzsza niz dla monomerow, jednak powyzej 100 K zaczyna ona szybko male¢, osiagajac w
bardzo wysokich temperaturach ok. 67 meV, podczas gdy energia aktywacji dla dimeréw utrzy-
muje sie na poziomie 72 meV prawie w calym zakresie temperatur. Z drugiej strony, efektywny
prefaktor przedstawiony na wykresie na rysunku 21 jest w przypadku powierzchni Ag znacznie
wiekszy dla monomeru. Powoduje to, ze réwniez wspotczynnik dyfuzji monomeru jest wiekszy w
catym zakresie pomimo, ze energia aktywacji dyfuzji dimeru w wysokich temperaturach jest nizsza.
Wida¢ tu réznice w stosunku do sieci Cu, gdzie wspétczynnik dyfuzji monomeru jest rowniez wiek-
szy pomimo, ze wartos¢ prefaktora jest wyzsza dla dimeru. Dzieje sie tak z powodu odpowiednio
nizszej energii aktywacji dla dyfuzji monomeru.

Wszystkie wspotezynniki dyfuzji dla obu sieci zostaly przedstawione w skali logarytmicznej na
rysunku 28 w funkcji temperatury oraz w funkcji odwrotnosci temperatury. Wykresy obejmuja
zakres niskich temperatur, czyli do 150 K. Wida¢ na nich, ze w tym zakresie wartosci wspotczyn-
nikéw dyfuzji monomeru i dimeru na Ag(111) sa do siebie zblizone. Natomiast na sieci Cu(111)
dyfuzja monomeru jest znacznie szybsza niz dimeru, nawet w niskich temperaturach. W funkcji
odwrotnosci temperatury wszystkie krzywe stajg si¢ liniami prostymi o wspotezynniku nachyle-
nia proporcjonalnym do energii aktywacji. W tym zakresie nie wida¢ jednak zadnej zaleznosci
nachylenia prostych od temperatury.

Wsp6tezynnik dyfuzji rotacyjnej dimeru Cu na sieci Ag(111) wynosi
2

D, = —
18

(Wypsipn + Wipmstn + Wahossgn). (40)

Jest to po prostu suma trzech réznych statych przeskoku. Nie wystepuje tutaj stata przeskoku
ff — hh, poniewaz, w przeciwienstwie do pozostatych przeskokéw, nie powoduje on obrotu di-
meru. W odréznieniu od dyfuzji translacyjnej dyfuzja rotacyjna moze zachodzié¢ z udziatem tylko

jednego przeskoku. Jest to zgodne z bezposrednia analiza ruchu dimeru na sieci. Na rysunku 25
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przedstawiona jest wartos¢ wspoétczynnika dyfuzji rotacyjnej pomnozonego przez kwadrat potowy
dtugosci dimeru. Wida¢ na nim, ze w niskich temperaturach dyfuzja rotacyjna dimeru Cu jest
znacznie wolniejsza na Ag(111) niz na Cu(111) i wartosé¢ jej wspétezynnika jest zblizona do dyfuzji
translacyjnej na Ag(111).

Energia aktywacji dyfuzji rotacyjnej wynosi

Ey = [(Bs+ ABrpipn)Wyrsimn + (Brp + AEgrapn) W sspn
(Enn + AEhhﬁsfh>WhhHsfh]/[Wffﬁlfh + Wff%sfh + Whhﬁsfh]_ < B>, (41)

gdzie <E> oznacza $rednia energi¢ dimeru w stanie réwnowagi.

Poniewaz istnieja trzy réwnolegte sciezki dyfuzji rotacyjnej, dimer moze wybra¢ dowolng z nich
niezaleznie. W niskich temperaturach energia aktywacji zwigzana z tym ruchem wynosi 72 meV,
co jest rowne wysokosci bariery na przeskok ff — sfh. Jest to przeskok o najnizszym punkcie
siodtowym miedzy potozeniami dimeru. Bariera na przeskok hh — sfh jest jeszcze nizsza, jednak
konfiguracja hh jest potozona 13 meV wyzej niz ff i w rezultacie odpowiedni punkt siodtowy lezy
wyzej niz ten dla przeskoku ff — sfh. Wraz ze wzrostem temperatury, energia aktywacji na
poczatku nieznacznie rosnie, osiagajac 73 meV w 50 K. Dzieje sie tak z powodu wiekszego wktadu
pozostatych przeskokéw. Potem jednak dimer zyskuje coraz wigksza energie, w rezultacie czego

energia aktywacji maleje, osiagajac

2E; + AEfsipn + AEfrspn + Epn + ABhn—sspn

3
_ Eyp+ Epn+ Espn + Eipn

4

EX =

~ 36meV (42)

w granicy nieskonczonej temperatury.

Temperaturowa zalezno$é¢ prefaktora dyfuzji rotacyjnej jest przedstawiona na rysunku 26.
Roézni sie ona od dyfuzji rotacyjnej na Cu, jak réowniez od dyfuzji translacyjnej. Na poczatku
szybko ro$nie, osiggajac dla 50 K maksimum wynoszace ponad 6 - 10'%/s. Jest to warto$é¢ pra-
wie dwukrotnie wieksza od tej w temperaturze 0 K. Nastepnie prefaktor maleje, tak samo jak w
przypadku dyfuzji translacyjne;j.

Rézne zachowania energii aktywacji i prefaktoréw w funkcji temperatury dla obu typéw dyfuzji
(translacyjnej i rotacyjnej) spowodowane sa inna geometria przeskokéw. Dyfuzja translacyjna
ma charakter bardziej szeregowy, co oznacza, ze monomer lub dimer musi pokonaé¢ kilka barier
energetycznych, aby moégt dyfundowacé. Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku monomeru,
ktéry dyfunduje przez dwie bariery potencjatu. Natomiast charakter dyfuzji rotacyjnej jest bardziej

rownolegly. Dimer moze dyfundowaé jedng z kilku niezaleznych $ciezek.

4.3 Podsumowanie

Przy uzyciu metody wariacyjnej zbadatem ruch dyfuzyjny monomeréw i dimeréw miedzi na

powierzchniach Cu(111) i Ag(111). Sieci krystaliczne obu tych metali maja strukture regularna
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powierzchniowo centrowana, roznig si¢ natomiast stata sieci. Powoduje to, ze atomy zaadsorbowane
na kazdej z tych dwéch powierzchni poruszaja si¢ w innym potencjale energetycznym pochodzacym
od atomow podtoza. Ze wzgledu na symetrie wzgledem obrotu o kat 2% obu powierzchni dyfuzja
zaréwno monomerow, jak i dimeréw ma charakter izotropowy.

Pojedyncze atomy miedzi poruszaja sie w potencjale o minimach energetycznych i barierach
energetycznych potozonych w analogicznych miejscach na obu sieciach. W rezultacie wspotczynnik
dyfuzji pojedynczego atomu ma identyczng posta¢ w obu tych przypadkach. Roéznica dotyczy
natomiast konkretnych wartosci odpowiednich barier potencjatu, czyli réwniez statych przeskoku.
Dyfuzja jest szybsza na sieci Cu(111), poniewaz bariery potencjatu sa nizsze.

Dla dimerow sytuacja jest jednak bardziej ztozona. Istnieje znacznie wiecej mozliwych kon-
figuracji dimeru, jak réwniez przejs¢ miedzy nimi. Prawie w catym zakresie temperatur dyfuzja
dimeru jest szybsza na sieci Ag(111) niz na Cu(111), jednak dla bardzo wysokich temperatur ta

relacja zostaje odwrocona.

42



5 Dyfuzja kolektywna nieoddzialujacych czastek na sie-

ciach anizotropowych

Czesto w przypadku dyfuzji na powierzchni krysztatu istotny jest ruch nie tylko pojedynczej
czastki, ale rowniez zespotu czastek jako catosci. Duzieje sie tak w przypadku duzej koncentracji
czastek, kiedy konieczne jest uwzglednienie korelacji zachodzacych miedzy ich potozeniami. W
og6lnym przypadku czastki moga ze soba oddziatywacé, co wpltywa rowniez na ich stan réwnowagi
termodynamicznej. Odpowiedni wspotezynnik dyfuzji staje sie wtedy funkcja nie tylko tempera-
tury, ale réwniez koncentracji dyfundujacych czastek. Jezeli jednak wszystkie wezly adsorpcyjne
na sieci maja identyczna gltebokos¢ i oddziatywanie dotyczy tylko blokowania obsadzenia wezta
przez wiecej niz jednag czastke, wspoétezynnik dyfuzji kolektywnej nie zalezy od koncentracji i jest
réwny wspétezynnikowi dyfuzji pojedynczej czastki [38].

W niniejszym rozdziale licze wspotezynniki dyfuzji kolektywnej dla réznych rodzajéw sieci o
symetrii regularnej i heksagonalnej [39]. Poréwnuje dyfuzje na sieciach o tej samej symetrii, ale
roznych statych przeskoku pomiedzy poszczegdlnymi weztami. Konkretne wartosci tych statych
zalezg od potencjatu energetycznego, ktory moze sie zmienia¢ na przyktad w wyniku rekonstrukeji
sieci [40, 41], obecnosci domieszek [42], defektéw [43], innych adatoméw [44, 45] lub naprezen
wewnatrz krysztatu [46, 47]. W ogdlnosci moze to prowadzi¢ do anizotropowej dyfuzji, czyli o

wspotezynniku dyfuzji zaleznym od kierunku.

5.1 Zwigzek dyfuzji kolektywnej z dyfuzja pojedynczej czastki

Potencjal energetyczny na sieciach rozwazanych w tym rozdziale charakteryzuje sie wystepo-
waniem dotkow o takiej samej gtebokosci. Rézne sa natomiast bariery energetyczne miedzy nimi.
W takim przypadku i dodatkowo przy zatozeniu wykluczania wielokrotnego obsadzenia dotkdéw
mozna pokazaé, ze wspoétczynnik dyfuzji kolektywnej rowny jest wspoétczynnikowi dyfuzji jednej
czastki [38]. Tak jak poprzednio wspétezynniki dyfuzji licze za pomoca metody wariacyjnej. Po-
nownie zaczynam od réwnania Master (8), ktérego obie strony sumuje po takich mikrostanach {c},
w ktorych pewien wybrany wezet i jest obsadzony. 7 drugiej strony, jedyne nieznikajace elementy
W ({c},{c}) to te, ktére odpowiadaja za przeskok czastki do sasiedniego wezta. Po wysumowaniu
po wszystkich mikrostanach {¢'} pozostaja jedynie elementy W ({c},{c'}) = W(i,j), gdzie j jest

potozeniem wezta sasiadujacego z i. Wtedy réwnanie Master mozna zapisa¢ w postaci

d
%Pi(t) = [WjiP(ny, 1 —ns, t) — WizP(ns, 1 — ny,t)], (43)

<j>

gdzie p;(t) jest prawdopodobienistwem znalezienia czastki w wezle i, natomiast P(n;, 1 — ny, t) jest
prawdopodobienstwem obsadzenia wezta j przy jednoczesnym braku czgstki w wezle i. Sumowanie

przebiega po wszystkich sasiadach wezta i. Poniewaz obsadzenie i brak obsadzenia tego samego
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Rysunek 29: State przeskoku na pierwszej sieci o symetrii regularnej oraz sie¢ odksztatcona przy
konkretnym wyborze wartosci tych statych.

wezta sg zdarzeniami wzajemnie sie wykluczajacymi, spetnione sa tozsamosci

P(nj,l—ni,t)—l—P(nj,ni,t) = ,Oj(t),
P(ni,l—nj,t)+P(ni,nj,t) = pl(t) (44)

Po skorzystaniu z tych tozsamosci, a takze z relacji Wi ; = Wj;, spetnionej dla uktadu o identycznej

gtebokosci wszystkich dotkéw, mozna zapisa¢ rownanie Master w formie

d
St = 3 Waglpy(®) = pi(e) (15)
<G>
Réwnanie to opisuje ewolucje prawdopodobienstwa obsadzenia wezta i w czasie. Zostato ono
wyprowadzone dla przypadku wielu czastek na sieci, jednak jest ono réwniez stuszne dla dyfuzji

pojedynczej czastki.

5.2 Wspoblczynniki dyfuzji na sieciach regularnych

Rozwazam dyfuzje kolektywna czastek na dwdch sieciach regularnych o ré6znym uktadzie statych
przeskoku miedzy weztami. Kazda z tych sieci moze odpowiadac¢ innej rekonstrukeji, jezeli zatozy
sig, ze wartosci stalych przeskoku zmieniaja sie wraz z odlegltoscia miedzy poszczegdlnymi weztami.

Na poczatku analizuje dyfuzje na sieci regularnej, w ktorej state przeskoku sa utozone naprze-
miennie zaréwno w kierunku x, jak i y (rysunek 29). W sumie sa cztery rézne stale, po dwie
w kazdym z kierunkéw. Prawa strona rysunku 29 przedstawia mozliwe odksztalcenie sieci, ktore
doprowadzitoby do takiego uktadu statych przeskoku przy odpowiednim wyborze ich wartosci.

Po zastosowaniu metody wariacyjnej otrzymuje nastepujace ogdlne wyrazenia na wspotczynniki
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Rysunek 30: Stale przeskoku na drugiej sieci o symetrii regularnej oraz sie¢ odksztatcona przy
konkretnym wyborze wartosci tych statych.

dyfuzji
2W Wy
D:E:E = Tir o a2
W, + Wy
2W, W,
D, = ——. 46
w Wy + W, (46)

W tym przypadku oba kierunki dyfuzji s od siebie niezalezne i odpowiednie wyrazenia na wspot-
czynniki dyfuzji sa identyczne jak w przypadku jednowymiarowej dyfuzji przez dwie bariery po-
tencjatu.

Nastepnie rozwazam sie¢ o geometrii przeskokéw przedstawionej na rysunku 30. State prze-
skoku ponownie utozone sa w sposob naprzemienny w obu kierunkach, jednak tym razem w co
drugim rzedzie sa one przesuniete o jedng stata sieci w stosunku do pozostatych rzedéw. Powoduje
to, ze dla czagstki dyfundujacej w kierunku x zmieniajg sie state przeskoku dotyczace tylko kierunku
x, natomiast dla czgstki dyfundujacej w kierunku y z kazdym przeskokiem zmieniaja sie state w
obu kierunkach. Sie¢ zdeformowana zgodnie z utozeniem stalych przeskoku moze odpowiadaé

zrekonstruowanej sieci Si(001) [48]. Po zastosowaniu metody wariacyjnej uzyskuje wspétezynniki

dyfuzji
D AW Wy + (W + W) (W, + Wy)
” 2(W, + Wy + W, + W) ’
2W, W,
D = —. 47
yy Wb + Wc ( )

Wyrazenie na wspotezynnik w kierunku y jest identyczne, jak w przypadku poprzedniej sieci, czyli
reprezentuje dyfuzje przez dwie nastepujace po sobie bariery potencjatu. Natomiast wspotczynnik

dyfuzji w kierunku x przybiera troche bardziej ztozona postac. Przede wszystkim pojawiajg sie w
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Rysunek 31: Stan poczatkowy czastek dyfundujacych po omawianych powierzchniach uzyty w
obliczeniach numerycznych.

nim wszystkie state przeskoku, a zatem réwniez te w kierunku y, czyli W, i W.. Oznacza to, ze
czastka dyfundujaca w kierunku x moze albo pokonywac kolejno przeskoki W, i W albo tez pomijaé
jeden z nich za pomoca przeskoku W, lub W,. Jest to zgodne z powyzszymi wzorami, poniewaz
podstawienie W, = 0 lub W,; = 0 nie powoduje wyzerowania wspoétczynnika D,,.. Natomiast
podstawienie W, = W, = 0 sprowadza ten wspélczynnik do postaci dla jednowymiarowej dyfuzji
przez dwie bariery.

W obu oméwionych powyzej przypadkach sieci regularnych gtéwne kierunku dyfuzji sa wzdhuz
osi x i y. Dla danego tensora dyfuzji D mozliwa jest analiza numeryczna ewolucji poczatkowe;j
gestosci czastek na sieci w oparciu o réwnanie dyfuzji. Rozwiazanie tego rownania w dwdch

wymiarach dla zrodta punktowego ma postaé [1, 5]

N, r|?
C(r,t) = 47rld)t exp (—Jul)t) (48)

Opisuje ono koncentracje czastek w odlegtosci r od zrédta punktowego po czasie t. W chwili t =0
zrodlo znajduje sie w r = 0 i zawiera Ny czastek, ktore zaczynaja dyfundowaé. Dyfuzja jest
izotropowa i opisana wspoélczynnikiem D. Rozwiazanie to mozna uogélni¢ na zrédto ciagte oraz

dla anizotropowej dyfuzji

= [ m e (_ (r— rqi; (r— ﬂ)) .y )

Dla obu sieci wybieram te same wartoéci statych przeskoku réwne W, = 10a?/ty, W, =
100a?/tg, W, = 1a®/ty i Wy = 0,1a*/ty, gdzie a jest staly sieci, natomiast ¢, ustala skal¢ czasu.
Zaczynam od gestej chmury czastek o promieniu 10a (rysunek 31) i znajduje jej ksztalt w pdz-
niejszych chwilach czasowych, rozwigzujac numerycznie rownanie dyfuzji. Wyniki dla ¢ = 900t

sa przedstawione na rysunku 32. Zgodnie z wczesniejszymi obliczeniami dyfuzja wzdtuz kierunku
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Rysunek 32: Mapy gestosci czastek dyfundujacych na obu sieciach o symetrii regularnej po czasie
t = 900ty. State przeskoku wynosza W, = 10a?/ty, W, = 100a?/ty, W, = 1a®/ty i Wy = 0, 1a?/t.

y jest na obu sieciach taka sama. Dla pierwszej sieci D,, < D,,, poniewaz stale przeskokéow w
kierunku y, czyli W, i W, sa wieksze od odpowiednich statych dla kierunku x, czyli W, i Wj.

Dla drugiej sieci zachodzi natomiast D,, > D,,, poniewaz, jak zostalo wcze$niej wspomniane,

vy
przeskoki czastek w kierunku y sa w stanie przyspieszy¢ dyfuzje w kierunku x. Moze to prowadzi¢
do szybszej dyfuzji w kierunku x niz y, nawet jezeli state przeskokow w kierunku y sg wieksze od

odpowiednich stalych dla kierunku x.

5.3 Wspolczynniki dyfuzji na sieciach heksagonalnych

Poréwnajmy wspétezynniki dyfuzji na trzech réznych sieciach heksagonalnych o uktadach sta-
tych przeskoku pokazanych na rysunkach 33, 34 i 35. Przyktadem sieci heksagonalnych jest po-
wierzchnia (111) metali fcc i powierzchnia (0001) metali hep. Réwniez powierzchnia (110) metali
bee moze byé uwazana za odksztalcong sie¢ heksagonalng.

Wspdtezynniki dyfuzji dla pierwszej sieci heksagonalnej wynosza

Wo + Wy n WyW.,
2 Wy, + Wc’

3
Dy, = Z(Wb+Wc)a (50)

Da:ac =
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Rysunek 33: State przeskoku na pierwszej sieci o symetrii heksagonalnej oraz sie¢ odksztatcona
przy konkretnym wyborze wartosci tych statych.

Rysunek 34: State przeskoku na drugiej sieci o symetrii heksagonalnej oraz sie¢ odksztatcona przy
konkretnym wyborze wartosci tych statych.

Rysunek 35: State przeskoku na trzeciej sieci o symetrii heksagonalnej oraz sie¢ odksztatcona przy
konkretnym wyborze wartosci tych statych.
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Rysunek 36: Mapy gestosci czastek dyfundujacych na sieciach o symetrii heksagonalnej po czasie
t = 90ty. State przeskoku wynosza W, = 10a?/ty, Wy, = 100a?/ty, W, = 1a*/ty i Wy = 0, 1a?/t.
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dla drugiej

D - Wo(Wy + Wy) + Wa(W, + Wy) n Wy, + W,
"o W+ 2W, + Wy 4

3
Dyy = E(Wb + Wc)7

ny = \{lg(Wb_Wc)a (51>

Hoo_ 2W, Wy (m+mmnwm%_mm
T WA Wy W+ Wy 2(Wy + Wy + W+ W) Wy + W,
3
Dy, = Z(Wb"‘Wc)y
3(Wy— W) (W, — W,
myzlld )W — W) (52)

2 Wo+Wy+ W+ Wy

Wszystkie omawiane sieci heksagonalne posiadaja cztery niezalezne stale przeskoku utozone w
trzech roznych konfiguracjach. Dla drugiej i trzeciej sieci wystepuje dodatkowy wspotczynnik
dyfuzji D,,, odpowiadajacy za obrét gtéwnych kierunkéw dyfuzji w stosunku do osi x i y. Dla
konkretnych wartosci stalych przeskoku mozliwe jest zdiagonalizowanie tensora dyfuzji tak, aby
zawieral on tylko elementy diagonalne bedace wspétczynnikami dyfuzji w gtéwnych kierunkach.
Kierunki te jednak zalezg od wybranych statych przeskoku. Odzwierciedla to anizotropie rozwa-
zanych sieci. Natomiast w przypadku pierwszej sieci gléwne kierunki dyfuzji zawsze pokrywaja sie
z osiami x i y niezaleznie od wyboru statych przeskoku.

Wyniki obliczen numerycznych dla sieci heksagonalnych przy takich samych statych przeskoku,
jak w przypadku sieci regularnych, sa przedstawione na wykresach na rysunku 36. Wida¢ na nich

obrét gtéwnego kierunku dyfuzji na sieci drugiej i trzeciej.

5.4 Podsumowanie

Zostaly obliczone wspotezynniki dyfuzji kolektywnej dla pieciu rodzajow sieci krystalicznych:
dwobch o symetrii regularnej i trzech o symetrii heksagonalnej. W przypadku weztéw o iden-
tycznej gtebokosci potencjatu wspotezynniki te nie zaleza od koncentracji czastek na powierzchni,
czyli sg one réwne odpowiednim wspotezynnikom dla dyfuzji jednej czastki. Podejscie wariacyjne
umozliwia otrzymanie $cistych wyrazen na wspotezynniki dyfuzji we wszystkich omawianych tu
przypadkach.

Dyfuzja na badanych sieciach jest w ogdlnosci anizotropowa, czyli zalezna od kierunku na
powierzchni. Dla obu sieci regularnych i jednej heksagonalnej gtéwne kierunki dyfuzji pokrywaja
sie z wybranymi osiami x i y. Natomiast dla pozostatych dwdéch sieci heksagonalnych gtéwne
kierunki dyfuzji zaleza od konkretnych wartosci statych przeskoku.

Na podstawie réwnania dyfuzji przeprowadzono réwniez obliczenia numeryczne dyfuzji gazu
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czastek znajdujacych si¢ w chwili poczatkowej w matym obszarze o ksztatcie kota. Dla kazdej
z badanych sieci zostaly wybrane identyczne wartosci statych przeskoku. Pomimo to dyfuzja

przebiega w kazdym z tych uktadéw inaczej, co jest zwigzane z rézng geometria sieci.
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6 Dyfuzja kolektywna czgstek oddziatujgcych

Analiza dyfuzji kolektywnej staje sie bardziej skomplikowana, gdy wprowadzi sie bezposrednie
oddziatywania miedzy dyfundujacymi czastkami. W poprzednim rozdziale zostat omowiony uktad,
w ktorym oddzialywanie przejawiato si¢ tylko wykluczeniem wielokrotnego obsadzenia tych samych
miniméw potencjatu. Powodowalo to jedynie zredukowanie liczby mozliwych stanéw uktadu, a
takze przej$¢ miedzy nimi. W tej czeSci pracy omawiam model, w ktérym czastki dyfunduja
po anizotropowej sieci, charakteryzujacej si¢ wystepowaniem na przemian rzedow o gtebszych i
ptytszych minimach energetycznych [49]. Dodatkowo czastki sasiadujace ze soba w tym samym
rzedzie moga wzajemnie oddziatywac¢. Oddziatywanie to moze by¢ przyciggajace lub odpychajace

i ma wptyw na prawdopodobienstwa konfiguracji czastek w stanie rownowagi termodynamiczne;j.

6.1 Model

Schemat uktadu jest przedstawiony na rysunku 37. Jest to dwuwymiarowy model gazu siecio-
wego, w ktorym wezty maja taka sama gtebokos¢ wzdhuz kierunku y. W kierunku x wystepuja na
przemian wezty o gltebszym i ptytszym potencjale energetycznym. W wezle nie moze znajdowac sie¢
wiecej niz jedna czastka, natomiast czastki sgsiadujace ze sobg w kierunku y oddziatuja wzajemnie.
Oddziatywanie to jest opisane statymi J; dla rzedéw parzystych i J, dla rzedéw nieparzystych i w
zaleznosci od znaku tych stalych moze by¢ ono odpychajace lub przyciagajace. Catkowita energia

uktadu jest opisana hamiltonianem

L/2 [

H(nm, cee 7nL,L) = Z Z[Jani,jn%,jJrl + JQnZifl,jn2ifl,j+1
i=1j=1

+(wy — p)ng;j + (we — p)ngi—1 4, (53)

gdzie zmienne n; ; = 0, 1 opisuja, ktére wezty na sieci s wolne, a ktore zajete przez czastke. Indeksy
1 oraz j sa rowne wspolrzednym wezta odpowiednio w kierunku x i y. Istnieja dwa rodzaje weztow,
o gtebokosciach potencjatu wy i we odpowiednio. Koncentracja czastek na powierzchni 6 zalezy od
potencjatu chemicznego p. Oddziatywania miedzy najblizszymi sasiadami w kierunku y moga by¢
zaréwno odpychajace (dodatnie J; i Jy), jak i przyciagajace (ujemne Jy i Jo).

Tak jak w uktadach rozwazanych poprzednio przeskoki miedzy weztami sg aktywowane termicz-
nie. State przeskoku zaleza od réznicy miedzy energia w punkcie siodtowym miedzy weztami a
energia w wezle, z ktorego czastka wyskakuje. Bariery energetyczne w kierunku x sa na identycznej
wysokosci, ktorg oznaczam przez e,, dlatego state przeskoku w tym kierunku zaleza tylko od energii
czastki w wezle. Mozna zatem zapisaé¢ Wi = vy exp(—[S(e, — wy)) oraz Wo = vy exp(—/f(e, — ws2)).
Mniejsza z tych statych odpowiada wyskokowi czastki z glebszego dotka potencjatu. Przeskoki w
kierunku y odbywaja sie zawsze miedzy weztami o tej samej glebkosci, bariery moga by¢ jednak
rézne dla obu rzedéw, dlatego Vi = vy exp(—[fvq) i Vo = vy exp(—[Suvg), gdzie vy i vy sa barierami
potencjalu miedzy weztami w kierunku y. Czastki, ktore sasiaduja ze sobg w kierunku y, moga

sie przyciaggaé¢ lub odpychaé¢. Powoduje to obnizenie lub podwyzszenie energii obu tych czastek
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Rysunek 37: Schemat uktadu. Rzedy zawierajace minima potenjatu o tej samej gltebokosci za-
znaczone sg tym samym kolorem i zorientowane wzdluz osi y. Czastki skacza miedzy sgsiednimi
weztami. W wyniku oddziatywania czastek z sasiadami w tym samym rzedzie state przeskoku
zostaja zmodyfikowane o czynnik x; 5 = exp(5.J12).

o pewna stala w stosunku do sytuacji, gdy czastka nie ma sasiadéw. Odpowiednie state prze-
skoku zostaja zatem pomnozone przez x; = exp(/3.J;) dla pierwszego rzedu oraz x5 = exp(5.Jz) dla
drugiego. Wszystkie mozliwe przejscia sa zaznaczone na schemacie uktadu na rysunku (37).
Niniejszy model jest rozszerzeniem modelu sieci “paskéw” (ang. striped lattice) opisanego w
[50]. Rézni sie od niego obecnoscia oddziatywan miedzy sasiadami, a takze wprowadzeniem réznych

statych przeskoku wzdtuz rzedow glebokich i ptytkich.

6.2 Macierz przejscia

Jesli czastki oddziatuja ze soba, prawdopodobienstwa réwnowagowe stanéw, w ktoérych moze
sie znajdowa¢ uktad réznia sie od tych w przypadku braku oddziatywan. W celu obliczenia tych
prawdopodobieristw stosuje metode macierzy przejscia [51, 52]. Opiera si¢ ona na zapisaniu sumy
statystycznej uktadu w postaci $ladu iloczynu pewnych macierzy. Wecze$niej metoda ta zostata
wykorzystana do obliczenia wspotczynnikéw dyfuzji w niejednorodnym uktadzie jednowymiaro-
wym [10]. Tutaj réwniez oddziatywania maja charakter jednowymiarowy i dotycza najblizszych
sasiadow, dlatego mozna powtorzy¢ rozumowanie przeprowadzone dla jednowymiarowego modelu
Isinga [52].

Wedlug (53) catkowita energia czastek w dowolnym rzedzie parzystym wynosi

L

Ey = Z[J1n2i,jn2i,j+1 + (w1 — p)nag ), (54)

J=1
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natomiast w dowolnym rzedzie nieparzystym

L
FEoiq = Z[J2n2i71,jn2i71,j+1 + (wz - M)n2i71,j]- (55)

j=1
W obu powyzszych wyrazeniach rzedy sa numerowane przez indeks i = 1,...,L/2. Na uklad

naktadam periodyczne warunki brzegowe w kierunku y, czyli n; 1 +1 = n;; dla dowolnego 7. Suma

statystyczna dla rzedu parzystego jest roéwna
L
Zoyi(T, 1) Z Z Z exp{ - B Z[J1n2i,jn2i,j+1 + (w1 — M)”?z‘,j]}- (56)
n24,1=0n2; 2=0 no; =0 j=1
Ze wzgledu na warunki brzegowe mozna ja rownowaznie zapisaé jako

L
Z5i(T' 1) Z Z Z eXP{ — B [hnginai i + (wi — ) (nai; + "2i,j+1)/2]}- (57)
j=1

n2i,1=0 n2; 2=0 n2;, =0

Analogicznie, w sumie statystycznej dla rzedéw nieparzystych bedzie wystepowaé 2¢ — 1 zamiast
21 oraz Jy 1 we zamiast Ji 1 w;.
Nastepnie wprowadzam macierze 77 o o wymiarze 2x2, ktérych poszczegélne elementy macie-

IZOWe WYNO0SZa
< n|Ty2|n' >= exp{ — Bl J1ann’ 4+ (w12 — p)(n + n’)/Q]}, (58)

gdzie n i n’ przybieraja niezaleznie wartosci 0 lub 1. Wszystkie elementy obu macierzy mozna

T172 _ (2’1,2@1,2 2’1,2) ’ (59)

gdzie z19 = zv12exp(—Pe,) /Wi, 2 = exp(fu), a a12 = xf% = exp(—pfJ12). Nastepnie mozna

zatem zapisaé jako

zapisa¢ sume statystyczna dla dowolnego rzedu parzystego lub nieparzystego w postaci iloczynu

powyzej zdefiniowanych macierzy

1 1
ZL2 = Z Z - Z < nl\T1,2|n2 >< n2|T172]n3 > < nL|T172|n1 >=
n1*0n2*0 nr,=0
= Z <n1]T12\n1 >= TTT1L2*A52++)‘12— (60)
n1=0

Jest ona zatem réwna sladowi iloczynu pewnych macierzy, w tym przypadku macierzy 71; » pod-

niesionych do potegi L. A o4 1 A\j2— sa wartosciami wlasnymi macierzy 7} o i wynosza

1 + 21,2012 + ALQ
9 )

(61)

Ao+ =

gdzie A1o = (212012 — 1)% + 4z19. W granicy L — oo dla obu rodzajow rzedéw istotna jest
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tylko wigksza z tych wartosci, czyli A; 2. Wobec tego sumy statystyczne dla rzedéw parzystych i

nieparzystych mozna zapisa¢ jako

(1 + 21,201,2 + ALQ)L

ZLQ == 2L . (62)

Calkowita suma statystyczna uktadu bedzie zatem iloczynem tych sum dla wszystkich rzedow,
czyli Z = (Z,Z,)"%. Wielki potencjal kanoniczny jest réwny Qio = —kgT'In Z; 5. Stad mozna

wyliczy¢ koncentracje, czyli érednig liczbe czastek przypadajaca na jeden wezet w kazdym z rzedow

< Nipg> _lan,z o B%,Q
= L L op 1+B)

(63)

gdzie By o = (—z1a1+1—4/A12)/(2,/z12). Koncentracje te sa potrzebne przy wykorzystywaniu for-
muly wariacyjnej do obliczenia wspotczynnikéw dyfuzji. Pozwalaja one wyrazi¢ prawdopodobien-
stwa odpowiednich konfiguracji czastek na sieci. Mozna réwniez obliczy¢ catkowita koncentracje
czastek 0 = w, co jest rowne

| BBZ—1

= Ty B+ B

(64)

Tak jak w poprzednich zagadnieniach wstawiam préobny wektor wlasny (14) do wyrazenia na
warto$¢ oczekiwana (16), ktére nastepnie nalezy zminimalizowaé wzgledem parametréw waria-
cyjnych. W tym uktadzie nie wystepuja wéroéd tych parametréw fazy geometryczne, poniewaz
potencjal w kazdym wezle jest symetryczny. Zmienia si¢ natomiast gtebokosé dotkéw w kierunku
x, dlatego wystepuje faza korelacyjna A zwigzana z tym kierunkiem w przypadku, gdy wzdhuz
niego znajduja sie dwie sasiadujgce ze soba czastki. Aby znalezé wartosé tej fazy nalezy zréznicz-
kowaé wyrazenie na warto$é¢ oczekiwang po A i przyréwnaé jej pochodna do zera. Otrzymana

warto$¢ wynosi

- ) Vi~ ~ (By— Ay ay -
A = (6 —0,)A2A%) {8 [WllAlBQ (222 - 423§> (1—6s)
Vo ~ « (Bi— A a1 ~
+W22B1A2 (121 - 413%> (1- 91)1
H[01(1 — 6) + 05(1 — 6,)] AT A3 } (65)

gdzie Al,g = 1+21,2a1,2+ A1727 BLQ =1 — 21,2012 — Al,g, natomiast ALQ = (ZLQ(ILQ - 1)2"—42172.

Z drugiej strony mianownik (17) wynosi

(66)

N— 9. B10,B, B30, B
N (1+B}?2 (1+B3)2)°
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Liczniki (16) wspotczynnika dyfuzji (15) dla kierunkéw x i y wynosza

M, = 2zA(0,—6,)(1—6))(1 —02) +2:(1 = 01)(1 - 02), (67)
+Wﬂﬁgﬁﬁ(@+jéﬂz—&c%+ﬁéﬂﬂ. (68)

W celu otrzymania wspotczynnikow dyfuzji nalezy podzieli¢ powyzsze wyrazenia przez obliczony
wczesniej mianownik. Otrzymujemy wyrazenie analityczne, ktore pozwala przebadaé¢ zachowanie

wspotezynnikéw dyfuzji w funkeji temperatury, koncentracji oraz innych parametrow.

6.3 Wiyniki

We wszystkich rozwazanych ponizej przypadkach zaktadam, ze wezty w jednym z rzedéw maja
nizsza energie niz w drugim, czyli w; < ws, a zatem réwniez Wy < W,. Czastki obsadzaja wtedy
przede wszystkim wezty o glebszym potencjale, natomiast te o plytszym moga by¢ uwazane za
stany metastabilne. Okazuje si¢ jednak, ze rowniez te stany maja znaczacy wplyw na charakter
dyfuzji. W obliczeniach ponizej przyjmuje Be, = 7 oraz prefaktory vy = vy = 103 /ty, gdzie ty jest

krokiem czasowym.

6.3.1 Gaz nieoddzialujacych czastek

Na poczatku rozwazam uktad bez oddzialywan miedzy zaadsorbowanymi czastkami, czyli J; =

Jo = 0. Dla tych parametréw wspotezynniki dyfuzji wynosza

2

2Vi 4 V)6 (1 — )
D, = W >
W1—|-W2+2(V1+V2)< 2

021 — 00) + (1 — 03)
V101 (1 = 01) + Valfs(1 — 6y)
P G0+ 61— 6) (70)

(69)

Odpowiada to dyfuzji na powierzchni ze stopniami, ktéra byta badana miedzy innymi za pomoca
przyblizenia pola $redniego [53, 54] oraz metody wariacyjnej [50]. Powyzsza postaé wspotezynnika
D, mozna otrzymacé z tej z [50] poprzez zastapienie V przez (Vi + V3)/2. Nie zmienia to jednak
ogblnego charakteru zaleznosci wspotczynnika od koncentracji czastek. Dla V3 = Vo = 0 jest to
dyfuzja jednowymiarowa przez dwie bariery potencjalu i nie zalezy ona od koncentracji czastek,
natomiast w granicy V3, Vo — oo otrzymuje sie rezultat zgodny z przyblizeniem pola $redniego [53,
54], co zostalo réwniez pokazane w [50]. Z drugiej strony, w przypadku réznych statych przeskoku
w kierunku y, wyrazenie na D, staje si¢ rowniez funkcja koncentracji. Istnieja wtedy dwie graniczne
wartoéci D,,, miedzy ktérymi zachodzi przejscie dla 6 = 0,5, co zostato przedstawione czerwong
linig na wykresie na rysunku 38 dla fv; = 5 i fve = 2. Przy tym wyborze parametrow dyfuzja

jest szybsza wzdtuz rzedoéw o plytszych minimach potencjatu. Dla # < 0.5 obsadzone sg przede
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Rysunek 38: Zalezno$¢ wspodtezynnika dyfuzji wzdtuz rzedow od catkowitej koncentracji czastek
z oddziatywaniami odpychajacymi i bez nich. Parametry wynoszg fw; = 0, fv; = 5, fwy = 7,
By =2, Beq, =Tiv =103/t

wszystkim glebsze minima i to gtéwnie miedzy nimi odbywa sie dyfuzja w kierunku y. Jej szybkosé
zalezy wtedy od wspdtezynnika V. Dla 8 > 0,5 glebsze minima sa catkowicie zajete przez czastki,
wiec dyfuzja moze sie odbywacé tylko wzdtuz ptytszych miniméw. Poniewaz V5 > Vi, wspdtezynnik
dyfuzji staje sie w tym obszarze wigkszy. W przypadku zamiany wartosci wspoétezynnikéw Vi iV,
sytuacja ulega odwrdceniu, co pokazuje czerwona linia na rysunku 39. Dyfuzja w kierunku y jest
szybsza, gdy koncentracja jest mniejsza niz 0,5, po czym nastepuje gwattowny spadek wartosci jej

wspotezynnika.

6.3.2 Wplyw oddzialywan miedzy czastkami na dyfuzje

Wprowadzenie oddziatywan miedzy czastkami w obu lub w jednym z rzedéw zmienia znaczaco
charakter dyfuzji. Oddziatywania powoduja zmiane wartosci zaréwno rownowagowych prawdopo-
dobienstw obsadzenia weztéw przez czastki, jak i odpowiednich statych przeskoku. Na rysunku
38 wida¢, ze obecno$¢ odpychania miedzy czastkami w gtebszym rzedzie powoduje wzrost wspot-
czynnika D,. Jest to zauwazalne juz dla malych wartosci koncentracji, natomiast dla 6 = 0,25
wspotezynnik ten ustala sie na poziomie odpowiadajacym dyfuzji w ptytszym rzedzie. Wazrost
wspotczynnika jest spowodowany odpychaniem czastek, ktére zwieksza czestosé ich przeskokow.
Dla wyzszych koncentracji powoduje ono réowniez przeskakiwanie czastek do rzedu o wyzszym
poziomie energetycznym. To z kolei powoduje, ze wspotczynnik dyfuzji ustala sie na pewnym
poziomie dla nizszej koncentracji niz w przypadku braku oddziatywan. 7 drugiej strony, jezeli
odpychanie jest obecne w plytszym rzedzie, a nie w glebszym, przyspieszanie dyfuzji jest zauwa-
zalne dopiero dla 8 > 0,5, kiedy czastki zaczynaja obsadzac¢ plytszy rzad. Natomiast wlaczenie

odpychania w obu rzedach jednoczesnie powoduje, ze efekty obserwowane dla kazdego z rzedéw
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Rysunek 39: Zalezno$¢ wspoétezynnika dyfuzji wzdtuz rzedow od catkowitej koncentracji czastek
bez oddzialywan oraz z oddziatywaniami o przeciwnych znakach w kazdym z rzedéw. Parametry
wynosza fw; = 0, Bu; =2, Bwy =7, By =5, Be, = Tiv = 10%/t,.

pojedynczo sie sumuja. Wykres pokrywa sie wtedy z krzywymi dla dwoch poprzednich przypadkow
oddziatywania tylko w jednym rzedzie.

Poniewaz odpychanie czastek powoduje przyspieszanie dyfuzji, mozna sie spodziewaé, ze ich
przycigganie powinno z kolei ja hamowa¢. Na rysunku 39 pokazana jest zaleznos¢ wspotczynnika
dyfuzji od koncentracji dla oddziatywania odpychajacego w jednym rzedzie i przyciggajacego w
drugim. Bez oddzialywan dyfuzja w kierunku y zachodzi szybciej w glebszym rzedzie, a zatem
dla nizszych koncentracji. Po wtaczeniu przyciggania w gtebszym rzedzie i odpychania w phyt-
szym, dyfuzja jest hamowana dla matych koncentracji i przyspieszana dla duzych, co jest zgodne
z oczekiwaniami. 7 drugiej strony, jezeli oddziatywanie jest odpychajace w glebszym rzedzie i
przyciggajace w plytszym, dyfuzja jest przyspieszana w catym zakresie koncentracji. Dla matych
koncentracji jest to zwigzane, tak jak poprzednio, ze zmiang statych przeskoku z powodu odpy-
chania. Dla wiekszych koncentracji nalezatoby sie raczej spodziewa¢ hamowania dyfuzji, jednak
w tym przypadku oddzialywania powoduja zamiane pozioméw energetycznych dla obu rzedow.
Wyzsze, metastabilne stany staja sie przy duzej koncentracji czastek stanami stabilnymi, a niz-
sze staja sie stanami metastabilnymi. W zwiazku z tym rzad o nizszej stalej przeskoku staje sie
catkowicie zapetniony, natomiast wolny pozostaje rzad o wyzszych statych przeskoku i to wlasnie
wzdtuz niego odbywa sie dyfuzja. Dodatkowo, dyfuzje przyspieszaja oddzialywania odpychajace

miedzy czastkami w tym rzedzie.
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Rysunek 40: Zalezno$¢ wspoétczynnikéow dyfuzji D, i D, od caltkowitej koncentracji czastek dla
pieciu réznych wartosci statej oddziatywania J,. Od gory do dotu kolejne krzywe odpowiadaja
BJy = 5;3;0; —3; —5. Pozostate parametry wynosza Sw; = 0, fwe = 7, fv; = fvy =7, fJ; = 3,
Beq, =Tiv=10%/t,.
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Rysunek 41: Zaleznos¢ czastkowych koncentracji 6; i 6 od wartosci statej oddziatywania w ptyt-
szym rzedzie Jy. W glebszym rzedzie J; = 3. Kazda krzywa odpowiada pewnej statej wartosci
catkowitej koncentracji. Od gory do dotu wynoszg one kolejno 6§ = 0,75; 0,5 i 0,25. Pozostale
parametry wynosza fw; = 01 fwy = T.
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6.3.3 Dyfuzja wzdluz i w poprzek rzedéw jako funkcja koncentracji w obecnosci

oddzialywan

Jak juz zostato pokazane, zmiany zaréwno wartosci, jak i znaku jednej lub obu statych od-
dzialywania maja znaczacy wplyw na zaleznos¢ wspoétczynnika dyfuzji od koncentracji czastek.
Na rysunku 40 zostaty przedstawione wspotcezynniki dla obu kierunkéw przy statej oddziatywania
miedzy czastkami w gtebszych, stabilnych stanach energetycznych 5J; = 3. Oddzialywania w
metastablnych stanach zmieniaja sie od odpychajacych (8Jy = 5) przez ich brak (8J; = 0) do
przyciagajacych (5Jo = —5). Tym razem stale przeskoku wzdluz obu rzedéw maja taka sama
wartos¢. Krzywe na rysunku 40 pokrywaja sie¢ w duzym stopniu w przedziale 6 od 0 do okoto 0,18.
Powyzej tego przedziatu, kiedy oddziatywania miedzy czastkami zaczynaja by¢ istotne, przebiegi
krzywych na wykresach zaréwno D, jak i D, zaleza od wartosci 8J,. Generalnie, odpychanie
(BJ3 > 0) powoduje wzrost wspétczynnika dyfuzji, a przyciaganie (5.J; < 0) jego spadek. Nalezy
jednak zwréci¢ uwage, ze podczas gdy dla D, zaleznos¢ ta obowigzuje w catym zakresie koncentra-
cji, tak juz nie jest dla D, w przypadku duzych koncentracji. W tym zakresie zaréwno odpychanie,
jak i przycigganie przyspiesza dyfuzje w kierunku y. Tak jak zostalo juz wczesniej pokazane, jest

to zwigzane z zamiang rél stanow stabilnych i metastabilnych.

6.3.4 Dyfuzja jako funkcja parametréw oddzialywania

Poréwnajmy zachowanie wspétczynnika dyfuzji jako funkeji statej oddziatywania SJ; dla trzech
roznych wartosci koncentracji, 8 = 0,25;0,5;0, 75. Na rysunku 41 przedstawione sa czastkowe kon-
centracje w obu rzedach w zaleznosci od 5.J5. Wszystkie parametry sa takie same, jak w przypadku
przedstawionym na rysunku 40, w szczegdlnosci w plytszym rzedzie wystepuje odpychanie o statej
pJ1 = 3. Do wyrazen na koncentracje czastkowe (63) nie wchodza jednak state V; i V3, poniewaz
dotycza one przeskokéw miedzy dotkami o tej samej gltebokosci, a nie miedzy réznymi dotkami. Na
wykresach na rysunku 41 widaé, ze dla odpychajacych oddzialywan w plytszym rzedzie fJo > 0
wiecej czastek przebywa w stanach stabilnych niz metastabilnych. Rdéznica ta wystepuje dla kaz-
dej wartosci catkowitej koncentracji i jest tym wigksza, im silniejsze jest odpychanie. Natomiast
jezeli oddzialywanie jest przyciagajace, stosunek ten ulega odwrdceniu. Ponizej pewnej wartosci
ujemnej [5.Jy wiecej czastek zajmuje ptytszy rzad niz gtebszy. Nastepuje wtedy zamiana rol standw
stabilnych i metastabilnych. Im wyzsza jest catkowita koncentracja, tym stabsze przyciagganie jest
potrzebne, aby zamiana ta miata miejsce.

Dynamika uktadu przy warunkach opisanych powyzej jest przedstawiona na rysunku 42. Wi-
daé¢, ze wspolezynnik dyfuzji w poprzek rzedéw (D, ) rosnie dla oddziatywania odpychajacego i
maleje dla przyciggajacego. Zaleznos¢ ta staje sie bardziej wyrazna dla wyzszych koncentracji,
kiedy oddziatywania miedzy czastkami sa bardziej istotne. Czastki dyfundujace w poprzek rze-
déw zawsze przechodza przez dotki obu rodzajéw (gltebsze i plytsze). Inaczej jest w przypadku
dyfuzji wzdtuz rzedéw (D,). Czastka dyfundujaca w tym kierunku moze przemieszczaé si¢ mie-
dzy takimi samymi dotkami bez odwiedzania dotkéw drugiego rodzaju. Powoduje to bardziej

skomplikowane zaleznosci wspotczynnika dyfuzji D, od oddzialywania. Dla 6 = 0,75 staje si¢
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Rysunek 42: Zaleznos¢ wspotczynnikéw dyfuzji D, i D, od wartosci statej oddziatywania w ptyt-
szym rzedzie Jo. W glebszym rzedzie 5J; = 3. Kazda krzywa odpowiada pewnej statej wartosci
caltkowitej koncentracji . Wynosza one kolejno 0,75 (niebieska); 0,5 (zielona) i 0,25 (czerwona).
Pozostate parametry wynosza fw; =0, vy =7, Bws =7, Bva =7, Be, = Tiv =103/t,.
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ona niemonotoniczna. Silne przyciaganie miedzy czastkami powoduje zamiang stanéw stabilnych

i metastabilnych i w rezultacie przyspieszenie dyfuzji.

6.3.5 Sprzezenie kierunkéw dyfuzji

Jak juz zostalo zauwazone, oddziatywanie miedzy czastkami w jednym kierunku ma wpltyw
na dyfuzje réwniez w kierunku do niego poprzecznym. W nieoddziatujacym uktadzie [50] oba
kierunki dyfuzji rowniez sa ze soba sprzezone. Szybko$é¢ przeskokéw wzdhuz rzedéw V wpltywa na
wspotezynnik dyfuzji w poprzek rzedéow. Mozna zatem zbada¢ to sprzezenie w uktadzie oddziatu-
jacym w zaleznosci zaréwno od szybkosci przeskokdéw, jak i energii oddziatywania. Na rysunku 43
pokazana jest zalezno$¢ wspétezynnika dyfuzji w poprzek rzedéw (D, ) od wysokosci bariery po-
tencjalu na przeskoki wzdtuz plytszych rzedéw (Suv,) dla réznych wartosci statej oddziatywania
wzdtuz nich. Dyfuzja wzdtuz glebszych rzedéw nie zachodzi (V; = 0), ale czastki odpychaja sie
wzdtuz nich ze stata 5J; = 3. Poniewaz zwiagzek miedzy wysokoscig bariery [Svy a stata przeskoku
Vs, jest Vo = vexp(—[fuvq), wraz ze wzrostem vy maleje V. Wspélezynnik dyfuzji zmienia sie mie-
dzy dwiema granicznymi warto$ciami, wystepujacymi odpowiednio dla fvy = 0 i dla fvy — o0.
W granicy nieskonczonej bariery dyfuzja sprowadza sie do przypadku jednowymiarowego ze sta-
tymi przeskoku w kierunku x zmodyfikowanymi przez oddzialywania w kierunku y. W przypadku
braku bariery w kierunku y dyfuzja w kierunku x przyspiesza. Réznica miedzy dwiema granicz-
nymi wartosciami wspétczynnika D, jest tym wieksza, im silniejsze jest odpychanie. Oznacza to,
ze oddzialywania mogg wplynaé na dyfuzje w poprzek rzedéw nie tylko bezposrednio przez zmiane
statych przeskoku w tym kierunku, ale rowniez posrednio poprzez zmiang statych przeskoku wzdhuz

rzedow.

6.4 Podsumowanie

Obliczone zostaty wspotezynniki dyfuzji kolektywnej czastek poruszajacych sie w potencjale na
przemian utozonych rzedéw o glebszych i ptytszych minimach energetycznych. Czastki zajmujace
dwa sasiednie potozenia o tej samej glebkosci potencjatu moga ze soba oddziatywaé odpychajac
i przyciagajac sie wzajemnie. Model ten jest zatem rozszerzeniem modelu paskéow (ang. striped
lattice) opisanego w [50] i sprowadza sie do niego w przypadku braku oddzialtywari i przy takich
samych statych przeskoku wzdtuz rzedéw glebszych i ptytszych. Jednak nawet bez oddziatywan
wystepuje zmiana wspotczynnika dyfuzji pomiedzy dwiema wartosciami wywoltana wzrostem kon-
centracji. Dzieje sie tak, jezeli state przeskokow wzdtuz rzedéw glebszych i ptytszych sa rézne [50].
Wprowadzenie oddziatywan miedzy czastkami dodatkowo zmienia charakter dyfuzji. Odpychanie
zawsze przyspiesza dyfuzje, przyciaganie moze natomiast ja zaréwno hamowaé, jak i przyspie-
sza¢. Jezeli oddzialywanie wystepuje miedzy ptytszymi (metastabilnymi) stanami, jego efekt jest
zauwazalny dopiero przy wyzszej koncentracji czastek. Przy silnym przycigganiu i wysokiej kon-
centracji moze dojs¢ do zamiany rol stanow stabilnych i metastabilnych. Moze to powodowaé

przyspieszenie dyfuzji. Ponadto, jak juz zostalo zauwazone w [50], czestosé przeskokéow w jednym
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Rysunek 43: Zalezno$¢ wspoétezynnika dyfuzji D, od wysokosSci bariery potencjalu Svs na przeskok
w kierunku y wzdhuz ptytszego rzedu. Krzywe odpowiadaja kolejno od gory do dotu (Jy =
3;2;1;0; —1. Catkowita koncentracja wynosi 6§ = 0, 5, natomiast oddzialywanie w gtebszym rzedzie
BJ1 = 3. Pozostate parametry wynosza fw; = 0 i fwe = 7. Dyfuzja wzdtuz glebszego rzedu jest
zablokowana V; = 0.

kierunku wpltywa na dyfuzje czastek w drugim kierunku. Sprzezenie to jest dodatkowo wzmocnione

w przypadku silnego odpychania w stanach metastabilnych.
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7 Samoorganizacja struktur w procesie wzrostu warstw

PbTe/CdTe

Wzrost epitaksjalny stosowany jest czesto w celu uzyskania struktur o bardzo matych roz-
miarach, rzedu nanometrow. Sa to tak zwane nanostruktury i ich mikroskopowe rozmiary moga
dotyczy¢ tylko jednego wymiaru lub kilku z nich. Pozostale wymiary w takiej strukturze sg ma-
kroskopowe. Ze wzgledu na liczbe wymiaréw makroskopowych mozna wyrézni¢ na przyktad nano-
warstwy (2-wymiarowe), nanorurki (1-wymiarowe) lub kropki kwantowe (0-wymiarowe). Jednym z
praktycznych sposobéw uzyskiwania takich nanostruktur jest wykorzystywanie wtasciwosci krysz-
taléw niemieszalnych (ang. immiscible). Sa to uktady dwusktadnikowe, ktérych stan podstawowy
charakteryzuje si¢ separacjg obu sktadnikéw. Podczas wzrostu lub wygrzewania probki ztozonej
z takich sktadnikéw obserwuje sie przemiany morfologiczne otrzymanych struktur. Poprzez od-
powiednie sterowanie parametrami wzrostu takimi, jak wzajemny stosunek ilosci poszczegdlnych
sktadnikow oraz temperatura mozna uzyskac struktury o réznej wielkosci i ksztatcie.

Przykladem uktadu niemieszalnego sa struktury zlozone z tellurku otowiu (PbTe) i tellurku
kadmu (CdTe). Oba zwiazki sa pétprzewodnikami o podobnej statej sieci (0,6462 nm dla PbTe
i 0,6480 nm dla CdTe), ale o r6znej strukturze krystalicznej [55]. PbTe jest péiprzewodnikiem z
grupy IV-VI o waskiej przerwie energetycznej rownej 0,187 eV. Krystalizuje on w strukturze soli
kuchennej (NaCl), w ktérej kazdy atom ma szesciu najblizszych sasiadéw. CdTe nalezy natomiast
do grupy II-VI i posiada przerwe energetyczng rowna 1,59 eV. Krystalizuje w strukturze blendy
cynkowej, gdzie kazdy atom ma czterech najblizszych sasiadow. Niedopasowanie typow struktury
krystalicznej jest powodem, dla ktérego zwiazki nie tworza stopu [56, 57, 58]. Zamiast tego w
uktadach PbTe/CdTe wystepuje separacja faz.

Niemieszalno$¢ PbTe i CdTe jest wykorzystywana przy wytwarzaniu réznego rodzaju nano-
struktur. Wiekszosé prac badawczych dotyczy 0-wymiarowych kropek PbTe zanurzonych w CdTe.
Sa one uzyskiwane w probkach powstalych poprzez odlozenie kilku cienkich warstw PbTe na pod-
tozu CdTe i nastepnie nalozenie na to ponownie grubszej warstwy PbTe. Tak otrzymana prébka
jest nastepnie wygrzewana przez kilka minut w wysokiej temperaturze. Wynikiem takiego procesu
jest przemiana cienkiej warstwy PbTe w sie¢ kropek kwantowych. Podczas wygrzewania probka
znajduje sie caly czas w fazie krystalicznej. Uzyskane kropki charakteryzuja sie bardzo symetrycz-
nym ksztaltem i stosunkiem wysokosci do szerokosci bliskim 1 [57, 58, 59]. Wykazuja one silng
emisje optyczng w zakresie Sredniej podczerwieni [59, 60, 61, 62], co zostalo osiagniete réwniez w
temperaturze pokojowej [63].

Procesy samoorganizacji w ciatach staltych sg interesujace nie tylko ze wzgledu na ich praktyczne
zastosowanie, ale rowniez z punktu widzenia ich teoretycznej analizy. Szczegbétowe zrozumienie
tych zjawisk umozliwi bardziej doktadng kontrole wzrostu nanostruktur w zaleznosci od sktadu
probki, jak réwniez od parametréow termodynamicznych. Rézne aspekty rozpadu spinodalnego w
pétprzewodnikach zostaty opisane w artykule przegladowym [64].

Przemiany morfologiczne cienkiej warstwy PbTe umieszczonej w objetosciowym materiale CdTe
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zostaly przeanalizowane eksperymentalnie i teoretycznie [56]. Poczatkowo warstwa zawiera pewna
liczbe dziur, co podczas wygrzewania w wysokiej temperaturze prowadzi do przemiany w sie¢ per-
kolacyjna. Nastepnie rozpada si¢ ona na kropki kwantowe. Jest to zatem przemiana ze struktury
2-wymiarowej do 1-wymiarowej i ostatecznie do O-wymiarowej. Daje sie ona opisa¢ za pomocy
réwnan Cahna-Hilliarda, co zostalo pokazane w pracy [56].

Inaczej wygladaja przemiany zachodzace podczas wzrostu wielowarstwowej struktury PbTe/CdTe
[65]. W doswiadczeniu tym nanoszone sa na przemian cienkie warstwy PbTe i grubsze CdTe. W
zaleznosci od temperatury wzrostu otrzymywane sa struktury o réznym charakterze. Tylko w ni-
skich temperaturach zostaje zachowana warstwowa struktura probki. Przy wyzszej temperaturze
powstajg cienkie pionowe kolumny PbTe zanurzone w CdTe. Jest to zatem przemiana struktury
2-wymiarowej w l-wymiarowa. W jeszcze wyzszych temperaturach oba materiaty si¢ catkowicie
separuja i CdTe zostaje odtozone na PbTe.

W niniejszym rozdziale konstruuje model wzrostu struktury wielowarstwowej PbTe/CdTe [66].
Uwzglednia on dyfuzje sktadnikéw zaréwno na powierzchni, jak i w objetosci oraz zaktada wptyw
gradientu temperatury na ich dynamike. Na podstawie tego modelu przeprowadzam symulacje
Monte Carlo dla réznych wartosci temperatury. Otrzymane w ten sposéb wyniki poréwnuje z

dos$wiadczeniem.

7.1 Wazrost wielowarstwowej struktury PbTe/CdTe - opis do$wiadcze-
nia

Wzrost epitaksjalny kolejnych warstw PbTe i CdTe [65] jest rozszerzeniem doswiadczenia grupy
Groissa [56] na przypadek tréjwymiarowy. Struktury PbTe/CdTe rosty na podtozu hybrydowym
(100) CdTe/GaAs. Warstwa buforowa CdTe miata grubosé okoto 4 yum. Na nig byly nanoszone na
przemian warstwy PbTe i CdTe, obie tacznie po 25 razy. Wzrost kazdej warstwy PbTe trwal przez
60 s, natomiast kazdej warstwy CdTe przez 180 s. Otrzymane struktury byly na koniec pokrywane
grubg warstwa CdTe w czasie 300 s. Natychmiast po tym podgrzewanie podloza byto wytaczane i
probka zaczynata sie schtadza¢. Wzrost catej probki trwat 1 godzing i 45 minut. W celu zbadania
wplywu temperatury na wzrost warstw do$wiadczenie zostalo przeprowadzone w trzech réznych
temperaturach: 230, 270 i 310°C. Przebieg do$wiadczenia i wszystkie pozostate parametry byty
takie same dla wszystkich probek.

Analiza strukturalna probek zostala wykonana przy pomocy dyfrakcji rentgenowskiej wyso-
kiej rozdzielczoéci (HRXRD) oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Okazalo sie, ze
struktury otrzymane w réznych temperaturach znacznie réznia si¢ od siebie. Sg one przedstawione
na rysunku 44. Tylko prébka, ktéra rosta w najnizszej badanej temperaturze (230°C, rysunek
44a) przejawia zamierzony, periodyczny charakter. Warstwy obu materiatéw sa ulozone poziomo,
srednia grubo$¢ warstw PbTe obliczona z danych TEM wynosi 8,0 nm, natomiast srednia grubo$c¢
CdTe wynosi 21,1 nm. Srednie szybkosci wzrostu dla obu materialéw réznia sie nieco i wynosza
1,33 As~! dla PbTe i 1,17 As~! dla CdTe. Odstepstwo od regularnej struktury jest najsilniejsze
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Rysunek 44: Struktury krystaliczne PbTe/CdTe otrzymane w réznych temperaturach wzrostu
- wyniki eksperymentalne uzyskane metoda skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej
przez grupe kierowana przez prof. G. Karczewskiego z Instytutu PAN, opublikowane w pracy [66].

67



w warstwach znajdujacych sie blisko podtoza, czyli tych, ktére zostaly odlozone najwczesniej i
tym samym najdtuzej przebywaly w prébce. Oznacza to, ze procesy, ktére decydowatly o takim
ksztalcie nie zachodzily na powierzchni lecz w objetosci krysztatu.

Struktura uzyskana w nieco wyzszej temperaturze (270°C, rysunek 44b) ma zupelnie inny cha-
rakter. Nie istnieje w niej regularne uporzadkowanie w poziome warstwy PbTe i CdTe. Zamiast
tego, wystepuja tutaj prostopadte do podtoza kolumny PbTe. Ich $rednica wynosi okoto 80 nm,
a zatem okoto 10 razy wiecej niz grubosé¢ warstw PbTe otrzymanych w nizszej temperaturze. W
poblizu warstwy buforowej CdTe widoczne sa réwniez kropki kwantowe o $rednicy okoto 86 nm.
Charakteryzuja sie one bardzo symetrycznym ksztattem bryty o Scianach zgodnych z kierunkami
krystalograficznymi (100), (110) i (111) (jest to sze$cio-o$mioScian rombowy maty). Taki ksztalt
kropek kwantowych uzyskuje sie w rownowadze termodynamicznej, jezeli energie powierzchni kon-
taktu miedzy fazami dla kazdej z tych $cian sa sobie réwne [57]. Wzrost w temperaturze 270° C
zostal wykonany wielokrotnie i za kazdym razem otrzymano podobne struktury.

Jeszcze inaczej wyglada struktura krystaliczna otrzymana w najwyzszej temperaturze, 310°C.
Oba sktadniki sg catkowicie od siebie oddzielone. PbTe tworzy gruba warstwe na warstwie bufo-
rowej CdTe. CdTe natomiast zostato odtozone na PbTe w postaci wtracen o ksztalcie piramid.
Ich érednia grubosé zostata oszacowana na okoto 80 nm, co oznacza, ze caltkowita objetosé¢ CdTe
jest znacznie mniejsza niz w przypadku temperatury 230°C, gdzie catkowita grubos$é¢ wszystkich
warstw CdTe (tacznie z ostatnia, pokrywajaca cata probke) wynosita 560 nm. Oznacza to, ze okoto
480 nm CdTe ulegto desorpcji z powierzchni prébki. Z drugiej strony, grubo$é¢ warstwy PbTe wy-
nosi okoto 200 nm, co jest zgodne z catkowita gruboscig warstw PbTe odtozonych w temperaturze
230°C.

W trzech réznych temperaturach zostaty zatem otrzymane trzy znacznie rozniace si¢ pod wzgle-
dem morfologicznym struktury. Z wyjatkiem temperatury wszystkie pozostate parametry wzrostu
dla kazdej z trzech probek byty identyczne. Taki sam byt rowniez czas i kolejnos¢ odktadania po-
szczegblnych sktadnikéow. Podczas wzrostu materiat przebywat caty czas w stanie statym, a zatem
rowniez dyfuzja w objetosci zachodzita poprzez przebudowanie struktury krystalicznej. W niskiej
temperaturze warstwy nie ulegaja zadnym istotnym zmianom. Procesy dyfuzyjne sa zbyt wolne.
Niewielkie odstepstwa od regularnych warstw wystepuja jedynie blisko podtoza. W wyzszych tem-
peraturach warstwy moga juz zmienia¢ swoja posta¢ w trakcie wzrostu. Zgodnie z doSwiadczeniem
opisanym w [56] powinny one zamieni¢ sie ostatecznie w kropki kwantowe. W do$wiadczeniu omoé-
wionym powyzej powstaja jednak pionowe kolumny. Oznacza to, ze w uktadzie wystepuje pewna
anizotropia dyfuzji. Czastki inaczej dyfunduja w kierunku rownolegtym niz w kierunku prostopa-
dtym do podtoza. Ponadto, w jeszcze wyzszych temperaturach wystepuje separacja sktadnikéw,
podczas ktérej CdTe osadza sie na PbTe. Wskazuje to na asymetrie miedzy tymi sktadnikami,

ktora przejawia sie inng reakcja na temperature.
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Rysunek 45: Schemat modelu wzrostu niemieszalnych krysztatéw dwusktadnikowych.

7.2 Model wzrostu krysztaléw niemieszalnych

Procesem, ktéry prowadzi do przemian morfologicznych w doswiadczeniu opisanym powyzej jest
dyfuzja sktadnikow wzgledem siebie. Jest ona aktywowana termicznie, zatem im wyzsza tempera-
tura, tym szybciej obserwowane sg przemiany. Poniewaz PbTe/CdTe jest uktadem niemieszalnym,
w stanie podstawowym poszczegdlne sktadniki sie separuja. W oparciu o te obserwacje konstru-
uje tréjwymiarowy sieciowy model wzrostu warstw krystalicznych z udziatem dwoch sktadnikéow.
Jest to model, na podstawie ktérego mozna wykonaé¢ symulacje kinetycznego Monte Carlo. Za-
ktada on, ze w kazdym kroku czasowym zachodzi kolejno kilka proceséw dynamicznych, z ktorych
kazdy ma pewne prawdopodobienstwo. Procesami tymi sa: adsorpcja czastek PbTe lub CdTe
na powierzchni probki, dyfuzja objetosciowa i dyfuzja powierzchniowa. Schematycznie model ten
zostal przedstawiony na rysunku 45. W kazdym kroku nowe czastki zostaja zaadsorbowane na
powierzchni krysztatu. Nastepnie zachodzi dyfuzja w objetosci krysztatu, ktora polega na zamia-
nie miejscami dwoch sasiadujacych ze sobg czastek. Z punktu widzenia przemian morfologicznych
istotne sa jedynie procesy zamiany czastek réznego rodzaju. W modelu zaktadam, ze dyfuzja
objeto$ciowa jest anizotropowa z wyréznionym kierunkiem wzrostu krysztalu. Jest ona w tym
kierunku szybsza, co wiagze sie z samym procesem wzrostu, jak réwniez z gradientem tempera-
tury. Pod koniec kazdego kroku zachodzi rowniez dyfuzja powierzchniowa. W jej trakcie czastki
znajdujace sie¢ na samej gorze probki dyfundujg prostopadle do kierunku wzrostu. Wszystkie trzy
procesy dynamiczne zachodza po kolei w kazdym kroku czasowym i, jak zostanie pokazane w dal-

szej czesci rozdziatu, przy odpowiednio dobranych parametrach odtwarzaja struktury uzyskane w
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do$wiadczeniu.
Niemieszalnosé PbTe i CdTe oznacza, ze krysztaty PbTe i CdTe maja wyzsza energie wiazania
w objetosci niz energia warstwy granicznej miedzy nimi. Energie na granicy mozna zatem wyrazic¢
jako
Eit = ; (Etot[odTe/PbTe] - ;EtOt[C’dTe] - ;EtOt[PbTeD . (71)
E™[PbTe] i E*[CdTe] oznaczaja energie wigzania obliczone dla objeto$ciowych krysztaléw PbTe
i CdTe, natomiast E™[CdTe/PbTe] jest energia probki zawierajacej wewnatrz warstwe graniczna.
Zgodnie z obliczeniami w [58, 67, 68] energie warstw granicznych sa podobne dla kazdej z orientacji
krystalograficznych (110), (100) i (111), i wynosza okoto 12,5 meV /A%, Powyzsze wyrazenie opisuje
zatem koszt energetyczny stworzenia granicy miedzy réznymi sktadnikami. Jest on rowny roznicy
sredniej energii wiazan takich samych sktadnikéw i energii wigzan réznych sktadnikéw. To wtasnie
wartosci tych energii decydujg o ostatecznym ksztalcie struktur obserwowanych w doswiadczeniu.
W opisie gruboziarnistym (ang. coarse grain description) mozna przyjaé¢, ze w moim modelu
sieciowym kazdy wezel odpowiada pojedynczej komorce krysztatu PbTe lub CdTe o statej sieci a.

Catkowita energie uktadu w danym stanie mozna zatem zapisaé¢ jako

nmn

H = fL‘PbTeEtOt[PbTe] + xCdTeEtOt[CdTe] + Jun Z nif’bTenédTe + Jnnn Z n;bTe”édTw (72)
<izj> <izj>

gdzie xpyre 1 Togre sa wtamkami poszczegdlnych sktadnikow w caltym uktadzie, natomiast sktad-
niki z sumami opisujg oddzialtywania miedzy najblizszymi (nn) i nastepnymi najblizszymi (nnn)
sasiadami réznego typu. Ju, i Junn sa odpowiadajacymi im stalymi oddziatlywania, natomiast
n'j;bTe(CdTe) = 0; 1 jest obsadzeniem wezta i przez PbTe(CdTe). Przyjmuje wartosci J,, = 13 meV
i Jounn = 40 meV, co odtwarza energie warstw granicznych obliczone w [58, 67, 68]. Parametry
te rowne sg tak naprawde réznicy miedzy energia oddziatywania takich samych czastek a energia
oddziatywania réznych czastek. Fakt, ze J,,, jest wieksze niz J,,, oznacza, ze w wyniku istnienia
warstwy granicznej oddziatywanie miedzy nastepnymi najblizszymi sasiadami jest jeszcze bardziej
ostabione niz pomiedzy najblizszymi sasiadami.

Symulacje Monte Carlo wzrostu struktury PbTe/CdTe przeprowadzam na sieci o symetrii re-
gularnej. Uzywana w symulacjach sie¢ ma rozmiar w kierunkach prostopadtych do wzrostu (zy)
rowny 80x80 czastek. W kierunkach tych obowiazuja periodyczne warunki brzegowe. Maksymalny
rozmiar w kierunku wzrostu (z) wynosi 300 czastek. W chwili rozpoczecia symulacji na samym
dole uktadu znajduje sie gruba warstwa CdTe. Reprezentuje ona obecna w do$wiadczeniu warstwe
buforowa CdTe o grubosci 4 pm, ktéra jest umieszczona miedzy podlozem a strukturg PbTe/CdTe.
W rzeczywistosci jest ona o kilku rzedow wielkosci grubsza niz warstwy naktadane na niej w wy-
niku dalszego wzrostu, jednak z powodu ograniczen zwiazanych z obliczeniami numerycznymi w
symulacji warstwa ta ma grubo$é¢ tylko 50 statych sieci.

Symulacja rozpoczyna si¢ od adsorpcji nowych czastek na obecnej juz warstwie CdTe. Sa
one umieszczane w losowo wybranych weztach znajdujacych si¢ bezposrednio nad czastkami juz

zaadsorbowanymi. Prawdopodobienstwo adsorpcji wyrazone w liczbie pojedynczych warstw na
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krok Monte Carlo wynosi P,g = 2-107! ML/MC. Przy wybraniu odpowiedniej skali czasu wartos¢
ta jest réwnowazna szybkosci wzrostu warstw w doswiadczeniu 1,3 A /s. Wzrost kolejnych warstw
odbywa si¢ w takiej samej kolejnosci jak w doswiadczeniu. Rodzaj adsorbowanych czastek zmienia
sie periodycznie, poczawszy od PbTe. Przy ustalonej szybkosci wzrostu czasy trwania adsorpcji
czastek danego rodzaju sa tak wybrane, aby grubosci warstw PbTe i CdTe zgadzaly sie z tymi
zmierzonymi w doswiadczeniu. Przy uwzglednieniu wartosci stalych sieci dla tych materiatow
potrzeba okoto 12 warstw atomowych PbTe i 32 CdTe.

W kazdym kroku Monte Carlo nastepnym procesem po zaadsorbowaniu nowych czastek jest
dyfuzja. Model uwzglednia dwa typy dyfuzji - objeto$ciows i powierzchniowa. Dyfuzja jest ak-
tywowana termicznie, co oznacza, ze istnieje pewna bariera energetyczna na pojedynczy proces,
ktorym jest przeskok czastki. Ponadto czesto$é¢ przeskoku zalezy od energii stanu poczatkowego
i koncowego. W pierwszej kolejnosci przeprowadzana jest dyfuzja objetosciowa. Polega ona na
zamianie miejscami dwéch sasiadujacych ze sobg czastek réznego typu. W modelu nie zaktadam
zadnego konkretnego mechanizmu tej zamiany. W prawdziwym uktadzie moze ona sie odbywaé
na przyktad poprzez wakansje lub potozenia miedzyweztowe. Kazdy z tych proceséw ma pewna
bariere energetyczng i efektywnie daje sie je opisa¢ jako zamiane dwdch najblizszych sasiadéw
roznego typu. Podczas symulacji wybierana jest losowo czgstka w krysztale, a nastepnie, rowniez
losowo, wybierany jest jeden z jej szeSciu najblizszych sasiadéw. Jezeli wybrane czastki sa réznego

typu, sg one zamieniane z prawdopodobienstwem réwnym

Pk = vpexp <— (73>

B )X exp(—é—?) dla AE >0
kgT 1 dla AE<0

gdzie AFE oznacza zmiang energii uktadu zwigzana z zamiang czastek. W kazdym kroku Monte
Carlo losowanie czastki i proba jej zamiany z sasiadem sg powtarzane tyle razy, ile wynosi cal-
kowita liczba czastek w uktadzie. Zmiana energii uktadu w wyniku przeskoku AFE jest liczona
wedtug wzoru (72) na catkowita energie uktadu. vy jest czestoscia drgan sieci krystalicznej, nato-
miast B jest bariera energetyczna na pojedynczy przeskok. Oba te parametry mozna oszacowac
na podstawie analizy danych doswiadczalnych. Przy zalozeniu, Ze przemiany morfologiczne w
uktadzie maja charakter dyfuzyjny rozmiary powstatych struktur powinny by¢ proporcjonalne do
pierwiastka z iloczynu wspétezynnika dyfuzji i czasu, dx = v/Dt. Wspétezynnik dyfuzji mozna
zapisa¢ jako D = vya®exp(—Ep/kgT). Stad mozna wyznaczy¢ parametry vy i Ey na podstawie
rozmiaréw charakterystycznych struktur w réznych temperaturach. Catkowity czas wzrostu prébki
wynosi t=6300 s. W temperaturze 230°C rozmiar charakterystyczny warstw potozonych najblizej
podtoza, czyli tych, ktére znajdowaty sie w probce najdtuzej wynosi okoto A; = 20 nm. Natomiast
w 270°C powstate kolumny majg $redni rozmiar okoto Ay = 60 nm. Stad otrzymuje vy = 10*2s7 1 i
Ep = 1,3 eV. Wysokos¢ bariery energetycznej, ktérg dostaliSmy jest jednak powiekszona o energie
wiazan czastek tego samego typu, po odjeciu jej dostaje B = 760 meV. Jest to warto$¢ uzyta w
symulacjach.

Do tej pory zdefiniowany powyzej proces dyfuzji objeto$ciowej nie wyrdznia zadnego kierunku
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w krysztale. W doswiadczeniu obserwuje si¢ jednak, ze wyrdzniony jest kierunek pionowy, czyli
kierunek wzrostu krysztatu. To wtasnie wzdtuz niego powstaja kolumny podczas wzrostu w tempe-
raturze 270°C. Réwniez w temperaturze 310°C sktadniki s oddzielone od siebie wzdtuz ptaszczy-
zny prostopadtej do kierunku pionowego. Zrédlem takiej anizotropii moze byé sam proces wzrostu.
Powierzchnia krysztatu jest w pewien sposéb wyrdzniona jako miejsce, do ktorego przyklejaja sie
nowe czastki. Sg one stabiej zwigzane niz czastki w objetosci. Moze to powodowaé, ze blizej po-
wierzchni jest wiecej wakansji niz w objetosci i w zwigzku z tym czastki szybciej dyfundujg wzdtuz
kierunki wzrostu niz prostopadle do niego. Oprocz tego anizotropia moze by¢ zwiazana z tym,
ze podczas wzrostu probka podgrzewana jest od dotu. Jest to zréodtem gradientu temperatury w
kierunku wzrostu, co rowniez moze powodowaé przyspieszenie dyfuzji. W modelu uwzgledniam
to poprzez dodanie do réznicy energii AE we wzorze (73) czlonu AE, = k(z; — 2¢)/a, gdzie 2 i
z1 oznaczaja odpowiednio poczatkowa i koncowa wspotrzedng z potozenia czastki, ktéra zostala
wybrana jako pierwsza w procesie przeskoku, k jest parametrem, natomiast a jest stalg sieci.
Wprowadzenie tego cztonu powoduje, ze przeskoki czastek wzdtuz osi z odbywaja sie czesciej niz
wzdtuz pozostatych osi. Jest to zatem dyfuzja z wymuszeniem, ktéra w wielu uktadach przyczynia
sie do powstawania struktur paskowych [69, 70, 71].

Oprocz anizotropii dyfuzji w doswiadczeniu zaobserwowana zostata pewna asymetria miedzy
PbTe i CdTe. Jest ona najbardziej widoczna w najwyzszej badanej temperaturze, 310°C, kiedy
CdTe zostaje odlozone na samej gorze probki, a PbTe ponizej. PbTe i CdTe roznia sie nie tylko
struktura krystaliczna, ale réwniez przewodnoscia cieplna. Wynosi ona 1,9 W/mK dla PbTe i
6,2 W/mK dla CdTe. Z tego powodu gradient temperatury powinien inaczej oddziatywaé na
kazdy z tych sktadnikéw. CdTe ma wieksza przewodno$¢ cieplna, a zatem szybciej sie nagrzewa,
co powoduje, ze w trakcie wzrostu wykonuje wiecej przeskokéw niz PbTe. Dlatego w wyzszych
temperaturach PbTe osadza sie na dole, natomiast CdTe na gérze. Przyjmuje wartosci parame-
tréw kpyre = 26 meV i kogre = 29 meV. Roznica miedzy tymi parametrami zapewnia istnienie
wyroznionego kierunku wymuszenia w uktadzie.

W kazdym kroku Monte Carlo po dyfuzji objetosciowej zachodzi dyfuzja powierzchniowa. Re-
alizowana jest ona poprzez losowe wybranie czastki nalezacej do powierzchni, a nastepnie jednego
z czterech kierunkéw jej przeskoku. Powierzchnie stanowia czastki znajdujace si¢ na samej goérze
probki, czyli te, nad ktérymi nie ma juz zadnych innych czastek. Wobec tego najpierw wybierane
sg losowo wspotrzedne x i y, a nastepnie na ich podstawie ustalana jest wspoétrzedna z czastki na
powierzchni. Potem wybierany jest kierunek na powierzchni, w ktérym czastka miataby skoczy¢.
W odréznieniu od dyfuzji objeto$ciowej czastka nie zamienia sie miejscami z inng czastka, ale
jest przenoszona na sgsiednie wolne potozenie na powierzchni. Proces ten moze si¢ odby¢ tylko
wtedy, gdy wspotrzedna z potozenia czastki po przeskoku jest nie wieksza niz przed przeskokiem.
Takie ograniczenie powoduje, ze dyfuzja powierzchniowa bedzie prowadzi¢ do wygladzania sie

powierzchni. Prawdopodobienstwo pojedynczego przeskoku wynosi

Psurface = Vp €Xp <_ (74>

B > " exp(—é—]‘;) dla AE >0
kT 1 dla AE <0
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Préba takiego przeskoku jest powtarzana tyle razy, ile jest czastek na powierzchni, a zatem
80x80=6400. Wartosci vy i B sa takie same jak w przypadku dyfuzji objetosciowe;.

W opisanym powyzej modelu istnieje kilka parametréw materiatowych, od ktorych zalezy ewo-
lucja uktadu: Py, Jnn, Junn, kpvre, kcare, B oraz vy. Sa to parametry charakteryzujace uktad
i zakltadam, ze ich wartosci sa state dla kazdej realizacji do$wiadczenia. Konkretne ich wartosci
zostaly omdéwione powyzej. Parametrami zewnetrznymi sa natomiast temperatura oraz kolejnosé
i czas odkladania sktadnikéw na probce. W symulacjach badam zachowanie uktadu przy statych

parametrach materialowych w zaleznosci od parametréw zewnetrznych.

7.3  Wyniki
7.3.1 Wozrost struktury wielowarstwowej PbTe/CdTe

Stosujac model Monte Carlo opisany w poprzednim podrozdziale symuluje morfologiczne prze-
miany obserwowane w do$wiadczeniu ze wzrostem struktur wielowarstwowych PbTe/CdTe [65].
Przy statych wartosciach parametrow materiatowych wykonuje symulacje dla kilku réznych warto-
Sci temperatury. Kolejnosé i czas naktadania poszczegdlnych sktadnikow sg takie jak w doswiadcze-
niu. Symulacje przeprowadzam az do odtozenia sie kilku powtoérzen warstw krystalicznych. Wyniki
symulacji sa przedstawione na rysunku 46. Pokazuja one przekrdj poprzeczny w kierunku piono-
wym, czyli w kierunku wzrostu, jak rowniez przekroje poziome na trzech réznych wysokosciach.
Pozwala to na bardziej doktadne zobrazowanie powstatych struktur. Oprécz trzech temperatur do-
swiadczalnych, czyli 230°C, 270°C i 310°C sa tam pokazane rezultaty dla temperatury posredniej,
250 °C.

W najnizszej temperaturze 230°C widadé, ze zostalo odlozonych szesé warstw PbTe/CdTe. Po-
nad warstwa buforowa CdTe widocznych jest szes¢ catych warstw PbTe, pie¢ calych CdTe i jedna
cienka warstwa CdTe na samej gérze struktury. Tak samo jak w doswiadczeniu, w 230°C struktura
wykazuje uporzadkowany, warstwowy charakter. Mozna jednak zauwazy¢, ze warstwy natozone
najwczesniej, czyli te znajdujace sie najnizej réznig sie swoja strukturg od tych natozonych pozniej.
Widac¢ to rowniez na przekrojach poziomych. Pierwsza od géry warstwa PbTe nie zawiera w sobie
zadnych dziur zapelionych CdTe. Pojawiajg sie one jednak w nizszych warstwach. W najnizszej
z nich widocznych jest kilka dziur o duzych rozmiarach. Wskazuje to na poczatek przeporzadko-
wywania si¢ poziomych, dwuwymiarowych warstw PbTe w jednowymiarowg sie¢ perkolacyjna, a
nastepnie w kropki kwantowe. Warstwy, ktére przebywaly w temperaturze wzrostu dtuzej ulegty
wigkszym przemianom, niz te, ktére zostaly odtozone poézniej. Procesem, ktéry prowadzi do tych
przemian jest dyfuzja objetosciowa. Wszystkie te obserwacje sa zgodne z wynikami do$wiadczenia
[65].

W pozostatych temperaturach wedtug identycznego schematu zostaly natozone dokladnie te
same ilosci PbTe i CdTe. Jednak, jak wida¢ na rysunku 46, struktury, ktére sie utworzyty maja
zupetnie inny charakter. Nie istnieje struktura periodyczna lub jest ona stabo widoczna. W tem-

peraturze 270°C na dole prébki pojawity sie pionowe kolumny PbTe zanurzone w CdTe. Powyzej
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Rysunek 46: Pionowe (géra) i poziome (trzy dolne rzedy) przekroje poprzeczne struktur powsta-
jacych podczas wzrostu PbTe/CdTe w symulacjach Monte Carlo. Linie przerywane na gérnych
wykresach narysowane sg na tych wysokosciach, dla ktorych przedstawione sa przekroje poziome
na dole (w kolejnosci od najwyzszej).
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nich widoczne sg kropki PbTe. W przekroju poziomym widaé, ze srednica kolumn jest wigksza niz
poczatkowa szerokos¢ warstw PbTe. Powstawanie kolumn jest spowodowane anizotropia dyfuzji,
ktéra jest szybsza w kierunku pionowym niz poziomym. Obserwuje sie rowniez, ze $rednica kolumn
ro$nie w kierunku dotu probki. Wiaze sie to z silniejszym wymuszeniem dla CdTe niz PbTe. Na
samym dole kolumny staja sie tak szerokie, ze zaczynaja sie sklejac.

Na rysunku 46 jest réwniez przedstawiona struktura w temperaturze 250°C, czyli miedzy
dwiema temperaturami oméwionymi powyzej. Roéwniez widoczne sg w niej kolumny, jednak s
one krotsze i ciensze niz w strukturze powstatej w 270°C. Wzrost temperatury przyspiesza dyfuzje,
co prowadzi do powstawania wiekszych struktur. Oprocz tego na gorze prébki widaé poziome
warstwy, ktére przeksztatcajg sie powoli w sie¢ perkolacyjng. Posrodku wida¢ natomiast kropki
kwantowe. Struktura ta ma zatem charakter posredni miedzy strukturami otrzymanymi przy
230°C i 270°C.

Najbardziej na prawo na rysunku 46 pokazana jest struktura w najwyzszej temperaturze, 310°C.
Wida¢ na niej separacje PbTe i CdTe. PbTe przemieszcza si¢ na sam dot probki, natomiast CdTe
na gore. Takie zachowanie w tej temperaturze zostato rowniez zaobserwowane w doswiadczeniu,
gdzie oba sktadniki dyfundowaty w taki spobdb, ze powstata duza warstwa PbTe miedzy warstwa
buforowsg CdTe i cienkg warstwa CdTe na gérze. W symulacji jednak grubos$é¢ buforowej warstwy
CdTe byta zbyt mata i w rezultacie cata przemiescita sie na gére uktadu. Pomimo to tendencja do
separacji materialéw jest widoczna w tej temperaturze. Jest ona spowodowana niewielka roéznica
parametrow kpyre i kogre w modelu.

Mozemy wyznaczy¢ gestos¢ sktadnika PbTe na danej wysokosci wedtug wzoru

1
N.N Z¢PbTe(x7yazat)7 (75)

Y zy

p?bTe(ra Zs t) -

gdzie funkcja ¢ppre(z,y, 2,t) przyjmuje wartosé 1 dla weztéw obsadzonych przez PbTe i 0 w po-
zostatych przypadkach. Sumowanie odbywa sie po wszystkich warto$ciach wspoétrzednych = i y
przy ustalonej wspotrzednej z oraz czasie t. N, i N, sg rozmiarami uktadu w kierunkach z i y, w
symulowanym tutaj uktadzie, N, = N, = 80. Na rysunku 47 pokazana jest zaleznos$¢ tej funkcji
od z dla ostatniego zapisanego kroku symulacji, czyli dla stanu z rysunku 46. W temperaturze
230°C widaé, ze wszystkie warstwy sa od siebie wyraznie odseparowane. Tylko pierwsza i druga
warstwa od dotu majg mniejsza gestos¢ PbTe i sa szersze. Jest to zwigzane z powstawaniem w
nich dziur CdTe, co zostalo omdéwione wezesniej. Dla pozostalych warstw gestosé osigga wartosé
1 na pewnych wysokosciach z. W strukturze powstatej w 250°C charakter warstwowy rowniez
jest widoczny, jednak tylko trzy gérne warstwy sa od siebie wyraznie oddzielone. Na dole probki
widaé¢ sklejanie sie warstw, w wyniku ktorego powstaja pionowe kolumny. W 270°C tylko najwyz-
sza warstwa jest zachowana, jednak gestos¢ PbTe jest w niej nizsza. Natomiast w najwyzszej z
badanych temperatur, czyli w 310°C nie ma zadnego uporzadkowania struktur ani w warstwy ani
w kolumny, istnieje natomiast catkowita separacja sktadnikéw w uktadzie z PbTe na dole i CdTe

na gorze.
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Rysunek 47: Gesto$¢ PbTe wzdtuz osi z w temperaturze 230°C (a); 250°C (b); 270°C (c); 310°C (d).
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Omawiane powyzej struktury powstaly w wyniku procesu dyfuzji objetosciowej. Z powodu
niemieszalnosci sktadnikow przyczynia sie ona do reorganizacji struktur w objeto$ci. Poniewaz
dyfuzja objetosciowa trwa od poczatku wzrostu, warstwy znajdujace sie najnizej podlegalty jej
dtuzej niz te na wierzchu probki. Mozna zatem powiedzieé, ze struktury znajdujace sie na réznych
wysokosciach reprezentuja rézne chwile czasu. Ewolucja czasowa struktury moze by¢ doktadniej

przeanalizowana za pomocg nastepujacej funkcji korelacji
Co(r, 2,t) =< Qo (2, Y, 2,t)Pa(T + 1y, y + 1y, 2,1 >, (76)

gdzie o moze by¢ PbTe lub CdTe. Symbol <> oznacza usrednianie po wszystkich wspoétrzednych
x 1y w danej warstwie na wysokosci z. Funkcja opisuje korelacje obsadzenia w odlegtoéci r na
wysokosci z oraz w czasie t. Poniewaz model jest izotropowy w plaszczyzZnie xy, mozna usrednié¢
funkcje korelacji w kierunkach x i y i wyrazié ja jako funkcje r = |r|. Przeanalizujmy dla przyktadu
zachowanie funkcji C'pyr. w przypadku ogélnym. Dla r = 0 jej warto$é jest rowna liczbie czastek
PbTe w wybranej warstwie i chwili czasu. Jezeli cata warstwa sklada sie z czastek PbTe, funkcja
ma stata warto$¢ w catym zakresie r. Jednak w przypadku obecnodci struktur PbTe zanurzonych
w CdTe funkcja ta maleje az do osiagniecia odlegloéci réwnej charakterystycznemu rozmiarowi
struktur. Poniewaz w warstwie jest zazwyczaj kilka struktur, kiedy r przekracza odlegtos¢ miedzy
nimi, wartos¢ funkcji korelacji moze ponownie zaczaé rosna¢. Definiuje dtugosé korelacji Appre jako
odlegtos¢, dla ktorej funkcja korelacji przyjmuje minimum. Moze ona zostaé uzyta do zbadania
zmian charakterystycznych rozmiaréw struktur PbTe w CdTe w czasie oraz wysokosci. Analogicz-
nie mozna zdefiniowa¢ dhugosé¢ korelacji struktur CdTe w PbTe, Acgre.

Rysunek 48 pokazuje w réznych temperaturach dtugosci korelacji Apyre i Acare jako funkcje
czasu dla trzech warstw PbTe, ktorych przekroje poprzeczne zostaly wczesniej przedstawione w
dolnej czesci rysunku 46. Krzywe zostaly tak przesunigte, aby chwila 0 odpowiadata poczatkowi
naktadania danej warstwy. Wida¢, ze dla tej samej temperatury wszystkie krzywe maja bardzo po-
dobny przebieg. Najgrubsza z trzech krzywych dla kazdej temperatury odpowiada dolnej warstwie,
ktora jest odktadana na samym poczatku. Dla temperatury 230°C widoczny jest wzrost Aggre od
bardzo niskiej warto$ci do okoto 20a. Jest to zwiazane z pojawianiem si¢ dziur CdTe w warstwie
PbTe, co wida¢ réwniez na rysunku 46a. W przekroju poprzecznym mozna rowniez zauwazyc, ze
powstate dziury rzeczywidcie majg taki rozmiar. W temperaturach 250°C i 270°C wzrost struktur
CdTe jest znacznie szybszy i ostatecznie osiggaja one rozmiar catego uktadu. Jednoczesnie struk-
tury PbTe ulegaja rozpadowi i ich charakterystyczne rozmiary gwattownie spadaja do okoto 15a
dla 250°C i okoto 22a dla 270°C. Jest to zwigzane z przeksztalceniem sie poziomych warstw PbTe
w pionowe kolumny. Wartosci Apyre odpowiadajg srednicom tych kolumn. W kazdej z oméwio-
nych do tej pory temperatur krzywe dla réznych warstw znajduja si¢ blisko siebie. Potwierdza
to role dyfuzji objetosciowej w powstawaniu kolumn. Ponadto w wyzszej temperaturze kolumny
majg wieksza Srednice. Zupehie inaczej wyglada ewolucja uktadu w temperaturze 310°C. Odpo-
wiadajaca jej dlugos¢ korelacji Apyr. przedstawiona jest na rysunku 46b. Powstajaca struktura

PbTe osiaga ostatecznie rozmiar catego uktadu. Poszczegdlne krzywe nie lezg tak blisko siebie, co
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Rysunek 48: Dhugosé korelacji (a) Aggre dla temperatur T=230°C; 250°C; 270°C oraz (b) Appre
dla T=250°C; 270°C; 310°C jako funkcja czasu t — ty. Trzy krzywe dla tej samej temperatury
odpowiadajg réznym warstwom w probce. Dla kazdej z nich ty oznacza czas, w ktorym rozpoczeto
sie jej odktadanie. Najgrubsza z linii odpowiada pierwszej, dolnej warstwie.
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Rysunek 49: Przemiana w jednowarstwowym uktadzie wygrzewanym w temperaturze 350°C. Lewa
strona (a) pokazuje poczatkowa konfiguracje, natomiast prawa (b) uktad po wygrzaniu. Goérne
obrazki przedstawiajg pionowe przekroje poprzeczne, natomiast dolne poziome.

wskazuje, ze przemiana ta odbywa sie bardziej chaotycznie. Nie dochodzi do uporzadkowania w

poziome warstwy i uktad od razu zaczyna sie przeporzadkowywaé jako catosc.

7.3.2 Rola dyfuzji objetosciowej

W poprzednim podrozdziale pokazano, ze model wzrostu z wymuszeniem odtwarza wszyst-
kie struktury obserwowane w do$wiadczeniu. Wymuszenie jest zwiazane z kierunkiem wzrostu
struktury krystalicznej, jak réwniez z obecnoscig gradientu temperatury. Prowadzi ono do po-
wstawania wydhuzonych kolumn. Mozna sie zatem spodziewaé, ze bez anizotropii poczatkowo
poziome warstwy przeksztalca sie w kropki o bardzo symetrycznym ksztalcie. Takie zachowanie
zostalo rzeczywiscie zaobserwowane w kilku do$wiadczeniach [56, 57, 60] zwigzanych z wygrzewa-
niem pojedynczej cienkiej warstwy PbTe zanurzonej w objeto$ciowym materiale CdTe. Opisany w
tym rozdziale model odtwarza wyniki rowniez tych doswiadczen.

Symulacje przeprowadzam przy tych samych parametrach materiatowych, ale bez wzrostu
krysztatu, a zatem réwniez bez dyfuzji powierzchniowej. Obecna jest tylko dyfuzja objeto$ciowa,
ktora jednak jest tym razem izotropowa ze wzgledu na brak wzrostu i gradientu temperatury.
Poczatkowa konfiguracja uktadu jest pokazana po lewej stronie rysunku 49. Sze$é¢ rownolegtych
atomowych warstw PbTe jest zanurzonych w objetosciowym materiale CdTe. Poniewaz napigcie
powierzchniowe idealnie gtadkiej warstwy jest zbyt silne, aby cokolwiek zaczeto sie w niej dziaé,

zaczynam od warstwy z dziura o $rednicy 20a wypekliona CdTe. Takie dziury zostaly zaobser-

79



Rysunek 50: Poréwnanie wzrostu dwéch uktadéw w temperaturze 230°C. Po lewej stronie (a)
pokazana jest struktura 12PbTe/32CdTe, natomiast po prawej (b) 1PbTe/3CdTe. Gérne obrazki
przedstawiaja pionowe przekroje poprzeczne, natomiast dolne poziome.

wowane réwniez w doswiadczeniu przed rozpoczeciem procesu wygrzewania [56]. To wlasnie ich
obecnos¢ w uktadzie zapewnia, ze warstwa PbTe ulega przemianom. Symulacje przeprowadzam dla
350°C, czyli dla najwyzszej temperatury badanej w [56]. Wynik wygrzewania po 13 minutach jest
widoczny po prawej stronie rysunku 49. Obecna na poczatku dziura powieksza sie, co powoduje
rowniez zmiane ksztaltu warstwy. Ostatecznie przeksztalca sie ona w bryte o ksztalcie przypo-
minajacym obserwowany w doswiadczeniach oraz przewidywany teoretycznie szescio-osmioScian

rombowy maly z wyréznionymi $cianami wzdtuz réznych orientacji.

7.3.3 Rola dyfuzji powierzchniowej

Jak juz zostalo pokazane wczesniej, dyfuzja objetosciowa jest gtéwnym procesem przyczynia-
jacym sie do przemian morfologicznych w uktadach PbTe/CdTe. Jednak w modelu oprécz niej
wystepuje rowniez dyfuzja powierzchniowa i jej szybkos¢ jest taka sama co do rzedu wielkosci jak
szybkos¢ dyfuzji objetosciowej. Jej gtéwna rolg tutaj jest wygltadzanie powierzchni, co prowadzi
do réwnomiernego wzrostu struktury krystalicznej. Okazuje si¢ jednak, ze w niektorych uktadach
to wtasnie dyfuzja powierzchniowa prowadzi do powstawania struktur paskowych [64]. Jest to
mozliwe rowniez w badanym tutaj modelu, ale w nieco innych warunkach niz w do$wiadczeniu
[65].

Ponownie badam wzrost struktury PbTe/CdTe w temperaturze 230°C, czyli w najnizszej tem-
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Struktura 1PbTe/3CdTe uzyskana w temperaturze 230°C.

Rysunek 51
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peraturze badanej w do$wiadczeniu, przy ktérej nie dochodzito do reorganizacji warstw w kolumny.
Tym razem jednak zmniejszam zamierzong grubos¢ warstw, utrzymujac ten sam stosunek ilosci
sktadnikow. Odktadam jedng warstwe PbTe i trzy warstwy CdTe. Wszystkie pozostate para-
metry sa takie same. Na rysunku 50 pokazane sa struktury powstate dla grubych warstw (lewa
strona) i cienkich warstw (prawa strona). Grubsze warstwy zachowuja swdj dwuwymiarowy cha-
rakter, dopiero w trakcie dalszego wzrostu w wyniku dyfuzji objetoéciowej powstaja w nich dziury.
W przypadku cienkich warstw pionowe jednowymiarowe kolumny powstaja od samego poczatku.
Nie pojawiaja sie w ogble poziome warstwy. Glownym procesem prowadzacym do powstawania
kolumn jest dyfuzja powierzchniowa, ktora porzadkuje sktadniki w trakcie wzrostu. Struktura
otrzymana po dhluzszym czasie wzrostu pokazana jest na rysunku 51. Widoczne tam kolumny
sa proste oraz maja gtadka powierzchnie. Jest to dodatkowo spowodowane dziataniem dyfuzji
objeto$ciowej. Widaé réwniez, ze $rednica kolumn jest wieksza na dole niz na gérze, co z kolei
wynika z anizotropii dyfuzji objetosciowej. W przypadku, gdy jedynym procesem dynamicznym
jest dyfuzja powierzchniowa kolumny maja mniej regularny ksztalt niz te na rysunkach 50 i 51,

bardziej szorstkie powierzchnie oraz taka samg $rednice niezaleznie od wysokosci.

7.4 Podsumowanie

Motywacja do stworzenia i przebadania opisanego modelu byta doswiadczalna obserwacja mor-
fologicznych przemian struktur wielowarstwowych PbTe/CdTe w réznych temperaturach wzrostu
[65]. Przedstawiony tutaj model wyja$nia obserwowany charakter wzrostu warstw krystalicznych
w réznych temperaturach, uwzgledniajac procesy dynamiczne, takie jak dyfuzja powierzchniowa i
objetosciowa. Oprécz tego w modelu wystepuje anizotropia dyfuzji zwigzana z kierunkiem wzro-
stu oraz gradientem temperatury. Wszystkie te procesy sa istotne w formowaniu si¢ réznorodnych
struktur - pionowych kolumn oraz symetrycznych kropek kwantowych z poczatkowo poziomo utozo-
nych warstw. Obecna w modelu réznica w wymuszeniu dla PbTe i CdTe przyczynia sie do separacji
tych sktadnikéw w wysokich temperaturach. Uzyskane wyniki symulacji sa zgodne z obserwacjami
do$wiadczalnymi [65]. Ten sam model odtwarza réwniez przemiane pojedynczej warstwy PbTe
w kropki kwantowe w wyniku wygrzewania w wysokiej temperaturze [56]. Pokazano, ze poprzez
zmiane czasow naktadania warstw PbTe i CdTe mozna uzyskac¢ pionowe kolumny nawet w nizszych
temperaturach. Charakter otrzymanych struktur zalezy zatem zaréwno od temperatury, jak i od
sposobu naktadania warstw. Widacé, ze anizotropia dyfuzji ma decydujace znaczenie dla calego

procesu.
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8 Zakonczenie

W niniejszej pracy zostalo oméwionych kilka zagadnien zwigzanych z dyfuzja oraz jej rola we
wzroscie krysztatéw. Dyfuzja w cialach statych czesto ma charakter anizotropowy, co oznacza, ze
jej szybkos¢ zmienia si¢ wraz z kierunkiem w danym osrodku. Taka sytuacja moze wystepowaé¢ w
wyniku anizotropii samej sieci krystalicznej, a takze na przyktad podczas wzrostu krysztatu, gdzie
kierunek wzrostu jest w pewien sposéb wyrdzniony ze wzgledu na obecnosé powierzchni i gradient
temperatury.

Na poczatku obliczytem wspotezynniki dyfuzji dla réznych uktadéw czastek poruszajacych sie
po powierzchni krysztatu. W tym celu zastosowatem opracowana metode wariacyjna, ktora weze-
$niej byta bardzo efektywnie uzywana w zagadnieniach zwigzanych z oddzialywaniami. W tej
pracy po raz pierwszy metoda ta zostata zastosowana do zbadania dyfuzji na rzeczywistych po-
wierzchniach krystalicznych, dla ktérych istnieja szczegotowe obliczenia struktury energetycznej.
Powierzchniami tymi byly powierzchnia GaAs(001) w rekonstrukcjach c(4x4) « i 3, a takze po-
wierzchnie metaliczne Cu(111) i Ag(111). Ich struktury energetyczne byty zlozone, co oznacza,
ze obejmowaly wiele miniméw i przej$¢ miedzy nimi. W przypadku powierzchni GaAs(001) ob-
liczytem wspotezynniki dyfuzji pojedynczego atomu Ga. Dla obu badanych rekonstrukeji dyfuzja
wykazuje anizotropig, ktora rosnie wraz z temperatura. Jest ona wigksza dla rekonstrukeji a, gdzie
wystepuje w calym badanym przedziale temperatur. Dyfuzja na powierzchni w rekonstrukcji g
dla niskich temperatur jest izotropowa, natomiast w wyzszych temperaturach pojawia sie pewna
anizotropia. Dla powierzchni Cu(111) i Ag(111) liczytem dyfuzje zar6wno monomeru, jak i dimeru
Cu. Dimery obserwowane na tych powierzchniach w doswiadczeniach mogg sie poruszaé¢ jako nie-
zalezne czastki. Ich dynamika jest porownywalna z dynamikg monomerow, a zatem jest réwnie
istotna dla wzrostu warstw krystalicznych. Analiza dyfuzji dimeréw jest jednak bardziej skompliko-
wana, poniewaz istnieje znacznie wiecej mozliwych konfiguracji dimeru na sieci. W celu obliczenia
wspotezynnikow dyfuzji w wyzej wymienionych uktadach korzystatem z map powierzchni energe-
tycznych opisanych w literaturze i stosujac metode wariacyjna uzyskalem wyrazenia analityczne
na wspotezynniki dyfuzji w kazdym z badanych przypadkow.

Wspotezynnik dyfuzji kolektywnej byt analizowany dla uktadu czgstek na sieciach o symetrii re-
gularnej i heksagonalnej o réznej geometrii przeskokéw. Sieci te moga reprezentowaé¢ powierzchnie
krysztatow ulegajace rekonstrukcji. Otrzymane przeze mnie wyniki pokazuja, jak bardzo szyb-
kos¢ oraz kierunek dyfuzji zalezg od konfiguracji przeskokéw. W niektérych przypadkach gtéwne
kierunki dyfuzji pokrywaja sie z kierunkami przeskokéw pojedynczych czastek i nie zalezg od
wartosci stalych przeskoku. Jednak dla bardziej ztozonych powierzchni wystepuje anizotropia
i gléwne kierunki dyfuzji zmieniaja sie wraz ze zmiang statych przeskoku. Metoda wariacyjna
umozliwita réowniez analize dyfuzji oddzialujacych czastek. Rozwazyltem model sieci “paskéw”,
wzdtuz ktérych czastki moga sie odpychac¢ lub przyciggaé. Prowadzi to do istotnych zmian w dy-
namice uktadu. W celu uwzglednienia wpltywu tych oddziatywan poshuzytem si¢ metoda macierzy
przejscia. Otrzymane wyniki pokazuja, ze obecno$é¢ oddziatywan moze przyspiesza¢ lub hamowaé

dyfuzje. Odpychanie zawsze przyspiesza dyfuzje, jednak przyciagania moze ja zaréwno hamowac,
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jak i przyspiesza¢. Wzrost wspotczynnika dyfuzji w wyniku przyciagania wystepuje przy pewnych
warto$ciach parametréw uktadu, kiedy zmienia sie wzgledne obsadzenie stanéw stabilnych i me-
tastabilnych. Miedzy dwoma kierunkami dyfuzji wystepuje rowniez sprzezenie, w szczegdlnosci
oddziatywanie wzdtuz “paskéw” wptywa na dyfuzje w poprzek nich.

Zastosowana w zagadnieniach dyfuzji powierzchniowej metoda wariacyjna okazata sie skuteczna
zarowno w przypadku dyfuzji pojedynczej czastki lub pojedynczego dimeru, jak i w przypadku gazu
nieoddziatujacych lub oddziatujacych ze sobg czastek. Oddzialywanie dotyczyto jednak tylko naj-
blizszych sasiadow i zachodzito tylko wzdluz jednego z kierunkéw na powierzchni. Uogdlnienie
oddziatywan na wigksza liczbe sasiadéw oraz oba wymiary mogtoby umozliwi¢ analize wspotczyn-
nikow dyfuzji w poblizu przejs¢ fazowych. Wymagatoby to jednak pewnych przyblizen i rozwiniecia
odpowiednich technik obliczeniowych.

Anizotropia dyfuzji jest gtéwnym motorem przemian strukturalnych w modelu zaproponowa-
nym w ostatniej czesci pracy. Model ten opisuje wzrost dwusktadnikowych krysztatéow niemieszal-
nych. Motywacja do stworzenia takiego modelu byty obserwowane doswiadczalnie przemiany mor-
fologiczne struktur wielowarstwowych PbTe/CdTe. Na podstawie analizy utworzonych struktur
stwierdzitem, ze Zrodlem tych przemian jest anizotropowa dyfuzja objetosciowa, ktérej wyrdznio-
nym kierunkiem jest kierunek wzrostu. Moj model uwzglednia zaréwno adsorpcje czastek, jak i
oba rodzaje ich dyfuzji: objetosciowa i powierzchniows. Symulacje Monte Carlo przeprowadzone
w oparciu o ten model w réznych temperaturach odtwarzaja wyniki doswiadczenia.

Model wzrostu zaproponowany w pracy ma charakter fenomenologiczny. Czastki PbTe i CdTe
sg na przykitad reprezentowane przez punkty na sieci regularnej, bez uwzgledniania struktury
krystalicznej. Nie jest réwniez zaproponowany zaden konkretny mechanizm zamiany czastek ze
soba. Takim mechanizmem mogtaby by¢ na przykitad wymiana poprzez wakansje lub potozenia
miedzyweztowe. Potrzebna bytaby jednak w tym celu bardziej doktadna znajomos$é¢ procesdéw
dynamicznych zachodzacych w objetosci PbTe i CdTe, a przede wszystkim na granicy miedzy nimi.
W szczegdlnoscei, znajomosé mapy energetycznej dla tych proceséw pozwolitaby na zastosowanie

metody wariacyjnej w celu znalezienia wspotczynnikéw dyfuzji.
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