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Реферат

Звiт про НДР: 40 с., 13 рис., 40 джерел.

АДСОРБЦIЯ, ДЕСОРБЦIЯ, РЕАКЦIЙНО-ДИФУЗIЙНI СИСТЕМИ, СТРУ-

КТУРОУТВОРЕННЯ, ФАЗОВИЙ ПЕРЕХIД.

Об’єкт дослiдження — процеси формування вiдокремлених структур адсор-

бату на поверхнях тонких плiвок при конденсацiї в системах плазма-конденсат.

Метою роботи є встановлення умов та iнтервалiв змiни основних параме-

трiв системи, що зводяться до коефiцiєнту адсорбцiї, енергiї взаємодiї адсор-

бату мiж собою та сили анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв, що зводи-

ться до сили пiдведеного до пiдкладки зовнiшнього електричного поля в систе-

мi плазма-конденсат з урахуванням анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв

мiж шарами багатошарової системи, коли на поверхнi пiдкладки з плином часу

можливим стає формування вiдокремлених структур адсорбату. До мети вiдно-

ситься встановлення залежностi стацiонарних значень концентрацiї адсорбату

вiд основних параметрiв системи; визначення умов реалiзацiї переходiв пер-

шого роду плазма-конденсат; встановлення залежностi середньої вiдстанi мiж

вiдокремленими структурами вiд керуючих параметрiв.

Методи дослiдження — в роботi використовувались методики дослiдження

фазових переходiв, метод лiнiйного аналiзу на стiйкiсть стацiонарних однорi-

дних станiв до просторових збурень, метод числового iнтегрування диферен-

цiйних рiвнянь.
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Вступ

Нано-фiзика набуває все бiльшого iнтересу у сучаснiй науцi упродовж остан-

нiх декiлькох десятилiть. У першу чергу це пов’язано iз стрiмким розвитком су-

часного приладобудування, електронної технiки та суспiльства, загалом. Нано-

структурованi об’єкти знаходять своє широке використання у сучаснiй нано-

електронiцi, комунiкацiйних приладах та пристроях, в бiо-медицинi, тощо. Та-

ка пiдвищена увага до нано-розмiрних об’єктiв обумовлена їх унiкальними вла-

стивостями та функцiональними здiбностями. Серед останнiх можна видiлити:

гiгантський магнiтоопiр [1], контрольована оптична емiсiя [2], висока ефектив-

нiсть фотоелектричних перетворень [3], наднизька теплопровiднiсть [4], тощо.

Цi унiкальнi властивостi дають можливiсть використовувати такi матерiали

в магнiторезистивних датчиках, пристроях пам’ятi, оптичних та комунiкацiй-

них пристроях, лазерах на квантових точках i детекторах. Формування нано-

структурованих об’єктiв доволi часто спостерiгається в тонкоплiвочних систе-

мах, що робить їх предметом пiдвищеної уваги. Тому, актуальним насьогодення

є питання щодо з’ясування ролi основних механiзмiв, що приводять до утворен-

ня нано-структурних об’єктiв, зокрема в тонких плiвках, а також встановлення

механiзмiв контролювання типом та розмiром стацiонарних нано-структур на

поверхнях тонких плiвок.

Результати теоретичних та експериментальних дослiджень показують, що

використання рiзних матерiалiв (металiв, напiвпровiдникiв) дозволяє вирощу-

вати нано-структури рiзного типу та розмiру, а саме, рiвновiснi нано-точки

(nanodots), рiвновiснi нано-дiрки (nanoholes), та видовженi структури (stripes).

Зокрема, експериментальнi дослiдження одиничного моношару Ag розташова-

ного на поверхнi Ru(100) при кiмнатнiй температурi [5] дозволяють побачити,

що нано-розмiрнi острови вакансiй можуть органiзовуватися у досконалу три-

кутну ґратницю. При дослiдженнi процесiв нано-структурування в напiвпро-

вiдниках Ge/Si i Si/Si [6, 7] були отриманi видовженi структури адсорбату.

Дослiдження процесiв формування структур в металевих системах, зокрема,
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Cu/Pd та Ag/Cu, було проведено у роботах [8,9].

Як було показано ранiше [10, 11], процеси адсорбцiї та теплової десорбцiї

є “рiвноважними реакцiями” та, тому, не можуть викликати формування кi-

нетичних просторово модульованих фаз. При проходженнi процесiв адсорб-

цiї/десорбцiї на початкових стадiях процесiв фазового розшарування можуть

спостерiгатися перехiднi ближньовпорядкованi структури [12]. Iз плином ча-

су цi структури дисоцiюють, i у стацiонарному режимi адсорбат рiвномiрним

чином розподiлиться на пiдкладцi. Для числового моделювання процесiв фор-

мування вiдокремлених структур адсорбату у одношаровiй моделi конденса-

цiї з газової фази авторами [10, 11, 13–16] було узагальнено модель адсорб-

цiї/десорбцiї шляхом врахування нерiвноважних квазi-хiмiчних реакцiй. Такi

реакцiї зазвичай пов’язанi з асоцiативної десорбцiєю або з утворенням стабiль-

них комплексiв [13, 17, 18]. В цьому випадку з часом на пiдкладцi можуть ви-

никати стацiонарнi нерiвноважнi структури адсорбату. Проблему формування

стацiонарних мiкроструктур у таких системах з необоротними нерiвноважними

хiмiчними реакцiями було розглянуто у роботах [14,15]; властивостi структуро-

утворення у системах типу адсорбцiї-десорбцiї з дисипативною динамiкою були

дослiдженi у роботах [11,16].

На сьогодення iснує низка методiв, що використовуються для вирощуван-

ня нано-структурованих тонких плiвок. Серед них можна видiлити: хiмiчне

осадження з газової фази (осадження за умов атмосферного тиску, низько-

го тиску або високо вакуумне осадження); фiзичне осадження (використання

електронного пучка або iмпульсного лазеру); гомо- та гетероепiтаксiя. Викори-

стовуючи рiзнi методи для осадження можна ефективно застосувати механiзми

для зростання нано-розмiрного острову адсорбату: адсорбцiя/десорбцiї, дифу-

зiя, взаємодiя адатомiв. Упродовж останнiх десятилiть рiвновiснi та видовженi

нано-розмiрнi структури адсорбату спостерiгалися в реальних експериментах

та при числовому моделюваннi у процесах осадження з газової фази та з вико-

ристанням електронного пучка [19–26], в системах плазма-конденсат [27–29].

При дослiдженнi динамiки формування структур в багато-шарових моделях
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окрiм поверхневої дифузiї вздовж зразка слiд враховувати переходи адатомiв

мiж шарами. Слiд зазначити, що внаслiдок реалiзацiї принципу мiнiмiзацiї по-

верхневої енергiї, адатоми з верхнiх шарiв будуть переходити на нижнi. Це в

свою чергу приводить до зменшення концентрацiї адсорбату на шарi зi зро-

стом номеру шару, вiдрахованого вiд пiдкладки. Таким чином, за вiдсутностi

зовнiшнього впливу на систему, вертикальна дифузiї адатомiв мiж шарами є

анiзотропною: дифузiя адатомiв з нижнiх шарiв вгору буде переважати про-

тилежну дифузiю. В роботi [30] авторами було показано, що в багато-шаровiй

системi газ-конденсат можливим є формування вiдокремлених структур ад-

сорбату за рахунок зменшення концентрацiї адсорбату зi збiльшенням номера

шару. В роботi [31] авторами було показано, що морфологiєю та розмiрами

структур адсорбату можна керувати зарахунок зовнiшнього впливу, який ви-

кликаний тиском газової фази. В такому разi iмовiрнiсть переходiв адатомiв з

верхнiх шарiв на нижнi переважає iмовiрнiсть зворотного переходу.

З теоретичної точки зору, при описi процесу конденсацiї, загалом, викори-

стовуються моделi, що належать до класу реакцiйно-дифузiйних систем. Як

вiдомо з попереднiх теоретичних робiт, системи реакцiйно-дифузiйного типу

вiдiграють важливу роль у вивченнi загальної просторово-часової поведiнки не-

рiвноважних систем. Зазвичай такi моделi мiстять головнi внески пов’язанi як з

локальною динамiкою (хiмiчнi реакцiї типу народження-смерть) так i з перене-

сенням маси. Для спостереження хiмiчних реакцiй на металевих поверхнях на

атомiстичному рiвнi насьогодення використовуються такi новiтнi експеримен-

тальнi методи як польова йонна мiкроскопiя та скануюча тунельна мiкроскопiя.

Таким чином, у процесах адсорбцiї-десорбцiї такi експериментальнi методи до-

зволяють дослiджувати формування кластерiв або островiв адсорбованих мо-

лекул/атомiв [32], що можуть мати лiнiйний розмiр нано-масштабу [33]. Такi

структури на масштабах менших за дифузiйну довжину виникають завдяки

сумiсному впливовi квазi-хiмiчних реакцiй та процесiв взаємодiї мiж адсор-

бованими частинками. Наявнiсть адсорбату може впливати на локальнi кри-

сталографiчнi структури на поверхневому шарi субстрату, викликаючи далеко
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дiючi взаємодiї мiж адсорбованими атомами та їх кластерами (див. наприклад

роботи [34–36]).

Метою даної роботи було встановлення умов реалiзацiї вiдокремлених стру-

ктур адсорбату в багато-шаровiй моделi системи плазма-конденсат, яки широ-

ко використовується для вирощування нанорозмiрних вiдокремлених структур

адсорбату на тонких плiвках. З лiтератури [27,28] вiдомо, що в таких системах

осадженi атоми є iонiзованими i зростаюча поверхня служить ефективним ка-

тодом. Таким чином, пiд впливом пiдведеного до пiдкладки електричного поля

частина осаджених атомiв десорбує у плазму, де додатково iонiзується та знов

адсорбується на зростаючу поверхню. [37]. Такi технологiчнi умови приводять

до конденсацiї осаджених атомiв на верхнi шари зростаючої поверхнi. Таким

чином вертикальна дифузiя адатомiв мiж шарами стає анiзотропною з бiль-

шою ефективнiстю дифузiї адатомiв вiд нижчих шарiв до верхнiх, викликаною

наявнiстю пiдведеного до пiдкладки електричного поля. Процеси утворення

наноструктурованих тонких плiвок у системах плазма-конденсат в основному

вивчаються експериментально. В роботi [29] авторами було показано, що враху-

вання такої анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв мiж шарами приводить

до формування вiдокремлених структур адсорбату та не потребує додатково-

го врахування нерiвноважних квазi-хiмiчних реакцiй. В той самий час немає

докладного теоретичного опису впливу iндукованої електричним полем анiзо-

тропної дифузiї адсорбату на динамiку та статистичнi властивостi структур

адсорбату. В данiй роботi нами буде побудовано математичну модель для мо-

делювання процесiв формування та росту вiдокремлених структур адсорбату

на поверхнях тонких плiвок при конденсацiї в системах плазма-конденсат з

урахуванням анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв мiж шарами багатоша-

рової системи. Будуть отриманi залежностi стацiонарних значень концентрацiї

адсорбату вiд основних керуючих параметрiв системи, що зводяться до кое-

фiцiєнту адсорбцiї, енергiї взаємодiї адсорбату мiж собою та сили анiзотропiї

вертикальної дифузiї адатомiв, що зводиться до сили пiдведеного до пiдкладки

зовнiшнього електричного поля в системi плазма-конденсат. Будуть встановле-
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нi умови реалiзацiї переходiв першого роду та встановлено умови структурува-

ння адсорбату у вiдокремленi острови.

Робота побудована наступним чином. У наступному роздiлi ми побудуємо

узагальнену модель реакцiйно-дифузiйного типу для опису процесiв конден-

сацiї в системi плазма-конденсат, що враховує процеси адсорбцiї, десорбцiї,

переходи адатомiв мiж шарами, взаємодiю адсорбату мiж собою та дифузiю

адатомiв вздовж пiдкладки. У третьому роздiлi ми дослiдимо випадок одно-

рiдної системи, де встановимо залежнiсть стацiонарних значень концентрацiї

адсорбату вiд керуючих параметрiв системи та встановимо умови реалiзацiї

переходiв першого роду. У четвертому роздiлi ми визначимо областi параме-

трiв системи, коли можливим є формування вiдокремлених структур адсорбату

при конденсацiї в системi плазма-конденсат. Визначимо вплив сили анiзотропiї

вертикальної дифузiї адатомiв на змiну морфологiї поверхнi. Основнi висновки

по роботi наведено в останньому роздiлi.
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1 Умови формування вiдокремлених структур адсорбату в системi

плазма-конденсат

1.1 Модель багато-шарової системи плазма-конденсат

Для дослiдження процесiв формування нано-островiв адсорбату при конден-

сацiї розглянемо модель з лише одним типом частинок. При дослiдженнi бага-

тошарових моделей, окрiм реакцiй, що вiдбуваються на поверхнi кожного шару

(адсорбцiя/десорбцiя) та дифузiї вздовж шару слiд враховувати можливiсть

переходу адсорбованих частинок мiж шарами. Зазвичай для врахування тако-

го ефекту використовують стандартну iзотропну вертикальну дифузiю [38,39].

Проте за умови формування багатошарових вiдокремлених структур адсорбату

така iзотропнiсть вертикальної дифузiї порушується за рахунок того, що кон-

центрацiя адсорбату на верхнiх шарах є меншою за концентрацiю адсорбату

на нижнiх шарах. У загальному випадку iзотропiю вертикальної дифузiї мо-

жна порушити за рахунок зовнiшнього впливу. Так, в системi газ-конденсат за

умови слабкого вакууму в камерi перехiд адатомiв з верхнiх шарiв до нижнiх

стає бiльш iмовiрним, нiж зворотнiй перехiд. Такi дослiдження проводилися

у роботi [31], де авторами було показано, що процесом формування структур

адсорбату можна керувати за допомогою iмовiрностей переходу мiж шарами.

Було показано, що для формування структур адсорбату на наступному шарi

необхiдним є досягнення критичної концентрацiї адсорбату на даному шарi та

досягнення структурами адсорбату на попередньому шарi критичного розмiру.

Нами буде розглянуто систему плазма-конденсат, де дiя зовнiшнього електри-

чного поля, пiдведеного до пiдкладки, приводить до анiзотропiї у вертикальнiй

дифузiї, коли адатоми з бiльшою iмовiрнiстю переходять з нижчих рiвнiв на

верхнi, нiж навпаки.

Для побудови моделi багато-шарової адсорбцiї будемо вiдстежувати динамi-

ку концентрацiї адсорбату xn(r, t) на n-тому рiвнi (моноатомному шарi), де t

— часова змiнна, r = {x, y} — просторова координата. Дослiджуючи багато-

шарову систему уведемо вектор ~x(r, t), що має компоненти {xn(r, t)}Nn=1, де

N задає загальну кiлькiсть шарiв багато-шарової моделi. У загальному випад-
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Рисунок 1.1 — Схематичне представлення основних процесiв, що протiкають в процесi

конденсацiї.

ку, набiр всiх реакцiї, що протiкають на кожному n-тому шарi, буде задава-

тися реакцiйною складовою Rn(~x(r, t)), якi є складовими вектору ~R(~x(r, t)) =

{Rn(~x(r, t))}Nn=1. Оскiльки адсорбованi атоми є рухомими взаємодiючими ча-

стинками, врахуємо вiдповiднi дифузiйнi потоки на кожному шарi Jn(~x(r, t),∇),
де ∇ ≡ ∂/∂r. Для N -шарової системи набiр таких потокiв можна об’єднати в

один вектор, ~J(~x(r, t),∇) = {Jn(~x(r, t),∇)}Nn=1. Таким чином, узагальнена мо-

дель багато-шарової моделi конденсацiї з газової фази може бути записана у

виглядi узагальненого реакцiйно-дифузiйного рiвняння:

∂t~x(r, t) = ~R(~x(r, t))−∇ · ~J(~x(r, t),∇). (1)

Далi детально розглянемо компоненти вектору ~R, що визначає локальну

динамiку системи (1). Схематичне представлення основних процесiв, що протi-

кають в процесi конденсацiї наведено на рис. 1.1. Процеси адсорбцiї на n-тому

шарi характеризуються вiдповiдною константою адсорбцiї kan та тиском га-

зової фази P . Крiм того адсорбцiя можлива на мiсця вiльнi вiд адатомiв на

даному шарi, та потребує вiльних мiсць на верхнiх шарах й ненульової кон-

центрацiї адсорбату на нижнiх шарах. Таким чином, на n-тому шарi багато-

шарової системи швидкiсть адсорбцiї задається виразом kanPxn−1
∏N

j=i(1−xj),
де враховано, що x0 = 1 вiдповiдає пiдкладцi. Коефiцiєнт адсорбцiї визнача-
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ється через енергiю адсорбцiї Ean, температуру T , вимiряну в енергетичних

одиницях, та префактор ν у стандартному виглядi: kan = νe−Ean/T . Процеси

десорбцiї на n-тому шарi протiкають зi швидкiстю kdn = k0d exp(Ui(r)/T ), де

k0d — швидкiсть десорбцiї не взаємодiючих частинок, Un(r) — потенцiал вза-

ємодiї адсорбату на n-тому шарi. Швидкiсть десорбцiї k0dn = νe−Edn/T визна-

чає обернений час життя адатому: τdn = [k0dn]
−1, де Edn — енергiя десорбцiї.

Таким чином, процеси десорбцiї даються внеском −kdnxn(1 − xn+1), де врахо-

вано, що адатом може десорбувати з n-того шару тiльки якщо на n + 1-му

шарi є вiльнi вiд адсорбату мiсця, враховуючи умову взаємодiї адсорбату на

даному шарi та мiж даним й нижнiм шарами (substratum mediated interacti-

ons). Крiм наведених вище внескiв до реакцiйної складової слiд також вра-

хувати, що адатоми можуть переходити мiж сусiднiми шарами. При цьому,

при переходi адатому з i-того шару на j-тий шар, на останньому має бути

мiсце, вiльне вiд адсорбату. У загальному випадку, переходи мiж двома су-

сiднiми шарами можуть вiдбуватися з рiзними ймовiрностями. Зокрема, при

наявностi додаткового тиску, перехiд адатому з верхнього шару на нижнiй є

бiльш iмовiрним, нiж зворотний перехiд [31]. Такi переходи даються внеском

kn+1→nxn+1(1−xn)+kn−1→nxn−1(1−xn)−kn→n+1xn(1−xn+1)−kn→n−1xn(1−xn−1),
де {ki→j} — вiдповiднi швидкостi переходiв з i-того до j-того шару. У данiй

роботi ми зконцентруємо нашу увагу на дослiдженнi процесiв конденсацiї в

системi плазма-конденсат в багато-шаровiй моделi за умови анiзотропiї верти-

кальної дифузiї адатомiв, тобто нееквiвалентностi iмовiрностей переходiв мiж

шарами, а саме, kn→n+1 > kn→n−1. При цьому ми також врахуємо, що переходи

з першого шару на нульовий (субстрат) та з N -того (найверхнього) на N+1-ий

— неможливi.

Як було зазначено вище, в системi плазма-конденсат анiзотропiя вертикаль-

ного потока адатомiв викликана дiєю пiдведеного до пiдкладки електричного

поля, напруженiсть якого задається виразом E = −∇φ, де φ — рiзниця еле-

ктричних потенцiалiв. Вiдповiдний додатковий вертикальний потiк адатомiв

визначається виразом: JEn↑↓ = (EZeD↑↓/T )xn, де Z —валентнiсть iону, а e —
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заряд електрону. Враховуючи, що цей потiк можливий лише на вiльнi мiсця

отримуємо:

−∇ · JEn↑↓ = −uD↑↓ [xn−1(1− xn)− xn(1− xn+1)] , (2)

де u = |E|Ze/T визначає силу анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв. От-

же, уводячи позначення u ≡ kn→n+1 > kn→n−1 для реакцiйної складової, що

описує переходи адатомiв мiж шарами маємо:

f↑↓ = fu(xn, xn−1, xn+1) + fdiff(xn, xn−1, xn+1), (3)

де

fu = u [(1− xn)xn−1 − xn(1− xn+1)] ,

fdiff = kn→n−1[xn+1 + xn−1 − 2xn].
(4)

Далi встановимо вигляд потоку адсорбату Jn на кожному шарi багато-шарової

системи. Будемо враховувати звичайну горизонтальну дифузiю вздовж шару

−Dn∇xn, де Dn = D0e
−EDn/T — коефiцiєнт дифузiї на n-тому шарi (D0 —

префактор, EDn ' Ean/3 — енергiя активацiї дифузiї) та складову, пов’яза-

ну iз взаємодiєю, що визначається силою Fn = −∇Un, яка задає швидкiсть

vn = (Dn/T )Fn; вiдповiдний поток адсорбату vnxn можливий лише на (1− xn)
вiльних мiсць. Отже, загальний поток адсорбату на n-тому шарi дається вира-

зом:

Jn = −Dn∇xn − (Dn/T )xn(1− xn)∇Un. (5)

Тут, множник xn(1− xn) вказує на те що, потiк можливий лише на (1− xn)
вiльних вузлiв. Тодi, уводячи мобiльнiсть µ(xn) = xn(1 − xn), повний потiк

можна переписати у виглядi:

Jn = −Dnµ(xn)

[
∇xn
µ(xn)

− 1

T
∇Un

]
. (6)

Формально, цей потiк може бути записаний у канонiчному виглядi

Jn = −Dnµ(xn)∇
δF

δxn
; (7)
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де повний функцiонал вiльної енергiї визначається сумою не взаємодiючої F0

та взаємодiючої Fint частин. Не взаємодiюча частина має форму

F0 =

∫
dr [xn(r) ln(xn(r)) + (1− xn(r)) ln(1− xn(r))] , (8)

у той час як Fint визначається потенцiалом взаємодiї U стандартним чином:

Fint = 1/2
∫
xn(r)Un(r− r′)dr. Згiдно з роботою [11] потенцiал взаємодiї U1д ля

першого (найнижчого) шару багато-шарової системи маємо: U1 = −
∫
u1(r −

r′)x1(r
′)dr′, де−u1(r) це бiнарний притягуючий потенцiал двох частинок, роздi-

лених вiдстанню r. Цей потенцiал має симетричну форму, тобто
∫
drr2i+1u1(r) =

0, i = 1, ....,∞. В якостi простого наближення для потенцiалу u1(r), слiдуючи

роботам [15,23–25] виберемо Гаусову форму:

u1(r) =
2ε1√
4πr201

exp

(
− r2

4r201

)
, (9)

де ε1 — енергiя взаємодiї адсорбату, r01 — радiус взаємодiї. Далi, дiючи у стан-

дартний спосiб [23–25,31], за умови того, що концентрацiя адсорбату слабо змi-

нюється в околi радiусу взаємодiї, використаємо розвинення U1 та залишаючи

три не зникаючi члени, для u1 отримаємо:∫
u1(r− r′)x1(r

′)dr′ ' ε1x1(r) + ε1(1 + r201∇2)2x1(r). (10)

Далi, слiдуючи роботi [40], використаємо припущення, що потенцiал u(r) ко-

жному шарi є однаковим, тобто, u(r) ≡ ui(r) та ε ≡ εi. Це, в свою чергу, дає r0 ≡
r0i. Таким чином, для другого шару маємо: U2(r) = x1(r)

{
−
∫
u(r − r′)x2(r′)dr′

}
.

У загальному випадку для n-того шару потенцiал взаємодiї має вигляд

Un(r) ' −εxn−1(r)
{
xn(r) + (1 + r20∇2)2xn(r)

}
(11)

де ∇Un = −εxn−1(r)∇
{
xn(r) + (1 + r20∇2)2xn(r)

}
. Враховуючи, що товщина

зростаючою плiвки є малою (декiлька моноатомних шарiв), використаємо на-

ближення про те, що коефiцiєнти адсорбцiї, десорбцiї, вертикальної та гори-

зонтальної дифузiї є однаковими для кожного шару, тобто ka = kan, k0d = k0dn,

kr = krn, kij = ki→j, D = Dn. Тодi, уводячи дифузiйну довжину Ld =
√
D/k0d

та використовуючи просторовий масштаб r′ = r/Ld, покладемо ρ0 = r0/Ld,
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ε ≡ ε/T (розглядається випадок постiйної температури), α ≡ kap/k
0
d, u ≡ kij/k

0
d

та t′ ≡ tk0d (далi опустимо штрихи). У такому випадку за умови x0 = 1 без-

розмiрна модель багато-шарової конденсацiї з газової фази набуває наступного

вигляду:

∂tx1 = α
N∏
n=1

(1− xn)− x1(1− x2)e−2εx1

+fu(x1, 1, x2) + fdiff(x1, 1, x2) (12)

+∇ ·
[
∇x1 − εµ(x1)×∇

{
x1 + (1 + ρ20∇2)2x1

}]
;

...

∂txn = αxn−1

N∏
j=n

(1− xj)− xn(1− xn+1)e
−2εxnxn−1

+fu(xn, xn−1, xn+1) + fdiff(xn, xn−1, xn+1) (13)

+∇ ·
[
∇xn − εµ(xn)xn−1 ×∇

{
xn + (1 + ρ20∇2)2xn

}]
;

...

∂txN = α(1− xN)− xNe−2εxNxN−1

+fu(xN , xN−1, 0) + fdiff(xN , xN−1, 0) (14)

+∇ ·
[
∇xN − εµ(xN)xN−1 ×∇

{
xN + (1 + ρ20∇2)2xN

}]
.

Система рiвнянь (12)–(14) є загальною системою для дослiдження процесiв ево-

люцiї адсорбату на кожному рiвнi багато-шарової системи плазма-конденсат.

1.2 Наближення одно-шарової системи

У даному роздiлi розглянемо систему рiвнянь (12)–(14) багатошарової моде-

лi конденсацiї в системi плазма-конденсат у наближеннi одного шару. Еволюцiя

концентрацiї адсорбату на n-тому шарi багато-шарової системи задається рiв-

нянням

∂txn = R(xn)−∇J(xn;∇), (15)

деR(xn) визначає реакцiйну складову на n-тому шарi, а J(xn;∇)— потiк адсор-

бату вздовж на n-того шару. Схематично вигляд багатошарової системи подано

на рис.1.2 злiва. Спочатку визначимо, яким чином спiввiдносяться концентрацiї



16

адсорбату на сусiднiх рiвнях. Будемо вважати, що концентрацiя адсорбату на

кожному верхньому шарi багато-шарової системи є меншою за концентрацiю

адсорбату на даному шарi. При цьому будемо використовувати припущення

про те, що:

(xn − xn+1) ' (xn−1 − xn) = β. (16)

Дане припущення приводить до висновку, що доданок fdiff в рiвняннi (4) є

малим, порiвняно iз fu, тому що величина [xn+1 + xn−1 − 2xn] → 0 є стандар-

тною одномiрною просторовою похiдною у вертикальному напрямку, i отже без

втрати загальностi їм можна знехтувати.

Розглянемо випадок формування сферичних островiв адсорбату при кон-

денсацiї. Схематично вигляд багатошарового симетричного острову адсорбату

подано на рис.1.2 справа. Тут S0 це площа пiдкладки, радiус R0 якої визначає-

1nx
nx
1nx
2nx

2nx
0R

d

Рисунок 1.2 — Схематичне представлення багатошарової системи (злiва) та вигляд

багатошарового симетричного острову адсорбату (справа).

ться зi спiввiдношення S0 = πR2
0. Тодi, концентрацiя адсорбату на пiдкладцi (на

нульовому рiвнi): x0 = S0

S0
≡ 1. Враховуючи умову формування вiдокремлених

структур адсорбату на поверхнi пiдкладки для першого рiвня маємо:

R1 = R0 − d⇒ S1 = πR2
1 = π(R0 − d)2 x1 =

S1

S0
, d < R0.

Тут d це рiзниця мiж радiусом (лiнiйним розмiром) субстрату (пiдкладки) та

радiусом острову адсорбату на першому рiвнi багато-шарової системи. Вико-

ристовуючи спiввiдношення (16) для будь-якого n-того рiвня багато-шарової

системи можна записати:

Rn = R0 − nd⇒ Sn = π(R0 − nd)2; xn =
Sn
S0
. (17)
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Отже концентрацiя адсорбату на n-тому рiвнi визначається зi спiввiдношення:

xn =

(
1− n d

R0

)2

=

(
1− n d

R0

)2

= 1− 2n
d

R0
+ n2

(
d

R0

)2

(18)

З рiвняння (18) випливає, що концентрацiя адсорбату на n-тому рiвнi визнача-

ється вiдношенням d/R0 та номером шару n.

Далi, використовуючи умову d/R0 < 1 розглянемо два випадки. Перший з

них це випадок кiлька перших (нижчих) шарiв багато-шарової системи. Тут

можна покласти n2(d/R0)
2 → 0, що приводить наступних виразiв для трьох

сусiднiх шарiв:

xn ' 1− 2n
d

R0

xn−1 ' 1− 2(n− 1)
d

R0
= xn + β0

xn+1 ' 1− 2(n+ 1)
d

R0
= xn − β0,

(19)

де уведено позначення β0 = 2d/R0. Таким чином, ми прийшли до рiвняння

(16), де β = β0.

Другий випадок це випадок верхнiх шарiв багатошарової системи. Тут, на

вiдмiну вiд попереднього випадку, незважаючи на те що (d/R0)
2 → 0 добу-

ток n2(d/R0)
2 є скiнченою величиною через те, що n > 1. У такому випадку

концентрацiя адсорбату на трьох сусiднiх рiвнях, вiдповiдно до рiвняння (18)

визначається з наступних рiвнянь:

xn ' 1− 2n
d

R0
+ n2

(
d

R0

)2

xn−1 = 1− 2(n− 1)
d

R0
+ (n− 1)2

(
d

R0

)2

xn+1 = 1− 2(n+ 1)
d

R0
+ (n+ 1)2

(
d

R0

)2

.

(20)

Далi, використовуючи припущення про те, що 2n > 1 концентрацiї адсорбату

на n− 1-му n+ 1-му рiвнях можна записати у наступний спосiб:

xn−1 = xn + β0 −
(
d

R0

)2

(2n− 1) ' xn + β0 − 2n

(
d

R0

)2

xn+1 = xn − β0 +
(
d

R0

)2

(2n+ 1) ' xn − β0 + 2n

(
d

R0

)2

.

(21)
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Далi, використовуючи рiвняння (18) для концентрацiй адсорбату на n − 1-му

n+ 1-му рiвнях маємо:

xn−1 = xn + β(xn)

xn+1 = xn − β(xn)

β(xn) = β0
√
xn.

(22)

Таким чином для верхнiх шарiв також виконується умова (16), проте на вiд-

мiну вiд випадку нижнiх шарiв, маємо бiльш складну залежнiсть концентрацiї

адсорбату на (n − 1)-му та (n + 1)-му рiвнях вiд концентрацiї адсорбату на

n-тому рiвнi.

Отже, аналiзуючи рiвняння (19) та (22) можна зробити висновок про те,

що концентрацiя адсорбату на рiвнях, сусiднiх до даного, поблизу субстрату

та на верхнiх рiвнях буде по-рiзному залежати вiд концентрацiї адсорбату на

дослiджуваному рiвнi.

Далi, використовуючи спiввiдношення (22) запишемо вирази для для скла-

дових реакцiйної компоненти R(xn) на n-тому рiвнi багато-шарової системи. У

загальному випадку покладемо β = β(x). Будемо враховувати, що наявнiсть

адсорбату в певнiй областi простору на (n − 1)-му рiвнi означає заповненiсть

адсорбатом цiєї ж областi простору на (n − 2)-му рiвнi; а наявнiсть вiльно-

го мiсця на (n + 1)-му рiвнi означає вiдсутнiсть адсорбату на (n + 2)-рiвнi.

Iншими словами, дослiджуючи змiну концентрацiї адсорбату xn ∈ [0, 1] на n-

тому рiвнi будемо враховувати: xi = 0 (i < n − 1); xn−1 ∈ [0, xn + β(xn)];

xn+1 ∈ [0, xn−β(xn)]; xi = 1 (i > n+1). У такому випадку адсорбцiя на n-тому

рiвнi задається виразом:

fa = αxn−1(1− xn)(1− xn+1) = α(1− xn)(xn + β(xn))(1− xn + β(xn)). (23)

Десорбцiя визначається рiвнянням

fd = −xnxn−1(1−xn+1)e
−2εxnxn−1 = −xn(xn+β(xn))(1−xn+β(xn))e−2εxn(xn+β(xn)).

(24)

Складова, що описує переходи адатомiв мiж шарами, iндукованi дiєю пiдведе-
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ного до пiдкладки електричного поля, набуває вигляду:

fu =u [(1− xn)xn−1 − xn(1− xn+1)] =

u [(1− xn)(xn + β(xn))− xn(1− xn + β(xn))] = uβ(xn)(1− 2xn).
(25)

Таким чином, для реакцiйної складової на n-тому рiвнi R(xn), яка визначається

сумою R(xn) = fa(xn) + fd(xn) + fu(xn), уводячи позначення x = xn, та ν(x) =

µ(x) + (β(x) + 1)β(x), маємо:

R(x) = α(1− x)ν(x)− xν(x)e−2εx(β(x)+x) + uβ(x)(1− 2x). (26)

Далi визначимо вигляд дифузiйного потоку адсорбату вздовж дослiджува-

ного шару. Вiдповiдно до проведених у попередньому роздiлi мiркувань, такий

потiк задається наступним рiвнянням:

J(x;∇) = −D⊥∇x−
D

T
µ(x)∇U(x)

∇U ' −ε(x+ β(x))∇
[
x+ (1 + ρ20∇2)2x

] (27)

Уводячи позначення ε = ε/T та комбiнуючи всi отриманi вирази, рiвняння ево-

люцiї адсорбату (15) на будь-якому n-тому рiвнi набуває наступного вигляду:

∂tx = R(x) +D⊥∇ ·
[
∇x− εµ(x)(β(x) + x)∇

{
x+ (1 + ρ20∇2)2x

}]
(28)

У наступних роздiлах нами буде дослiджено рiвняння (28) в однорiдному та

неоднорiдному випадках.

1.3 Стацiонарнi стани та переходи першого роду

Основною метою даного роздiлу є дослiдження залежностi стацiонарної кон-

центрацiї на видiленому шарi багато-шарової системи вiд основних керуючих

параметрiв системи та встановлення умов реалiзацiї переходiв першого роду в

системi плазма-конденсат, еволюцiя якої задається рiвнянням (28). Для цього

розглянемо випадок однорiдної системи, вважаючи ∇ · J = 0. Розглядаючи

стацiонарний випадок покладемо ∂tx = 0. Таким чином залежнiсть стацiонар-

них станiв концентрацiї адсорбату вiд керуючих параметрiв системи, що зво-

дяться до коефiцiєнту адсорбцiї α, енергiї взаємодiї адсорбату (або оберненої
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температури) ε, ширини тераси (рiзницi в концентрацiї адсорбату на сусiднiх

рiвнях) β0 та сили анiзотропiї вертикального переходу адатомiв мiж шарами u,

викликаної дiєю пiдведеного до пiдкладки електричного поля, визначається з

розв’язкiв рiвняння R(x) = 0. Будемо розглядати випадок верхнiх шарiв, коли

β = β(x) = β0
√
x. Спершу зафiксуємо енергiю взаємодiї адсорбату ε та шири-

ну тераси b та прослiдкуємо змiну стацiонарної концентрацiї адсорбату xst вiд

коефiцiєнта адсорбцiї α при рiзних значеннях сили анiзотропiї вертикального

переходу адатомiв мiж шарами u. Вiдповiдну залежнiсть xst(α) подано на ри-

сунку 1.3. З рисунка видно, що при малому значеннi iнтенсивностi вертикальної

0.0 0.1 0.2 0.3
0.0
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0.4

0.6

0.8

1.0



x st



 = 4.0, 0 = 0.1
 u = 0.1
 u = 0.5
 u = 1.0

Рисунок 1.3 — Залежнiсть стацiонарної концентрацiї адсорбату xst вiд коефiцiєнта

адсорбцiї α при рiзних значеннях сили анiзотропiї вертикального переходу адатомiв мiж

шарами u при фiксованих ε = 4.0 та β0 = 0.1.

анiзотропiї u в системi зi збiльшенням коефiцiєнту адсорбцiї α реалiзується пе-

рехiд першого роду (див. суцiльну криву на рис.1.3 при u = 0.1). Тобто iснує

певна область значень коефiцiєнта адсорбцiї, коли можливим є три значення

стацiонарної концентрацiї. Так, зi збiльшенням коефiцiєнту адсорбцiї вiд нуля

при досягненнi певного критичного значення α = α1 стацiонарна концентрацiя

адсорбату стрибком приймає пiдвищене значення. Навпаки, при зменшеннi ко-

ефiцiєнту адсорбцiї при досягненнi критичного значення α = α2 стацiонарна

концентрацiя адсорбату стрибком приймає занижене значення. Стрiлками на-

ведено вiдповiднi переходи. Збiльшення iнтенсивностi вертикальної анiзотропiї
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u при iнших фiксованих параметрах системи приводить до звуження iнтервалу

(α1, α2), коли реалiзується перехiд першого роду (пор. суцiльну та штрихову

кривi на рис.1.3). При великих значеннях u (див. штрих-пунктирну криву при

u = 1) в системi завжди iснує лише один розв’язок xst(α).

Далi розглянемо залежнiсть стацiонарного значення концентрацiї адсорба-

ту xst на дослiджуваному шарi багато-шарової системи вiд сили анiзотропiї

вертикальної дифузiї адатомiв u, викликаної дiєю пiдведеного до пiдкладки

електричного поля, при змiнi коефiцiєнту адсорбцiї α та фiксованих iнших па-

раметрiв. Результати вiдповiдних розрахункiв подано на рисунку 1.4. Тут, при
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Рисунок 1.4 — Залежнiсть стацiонарної концентрацiї адсорбату xst вiд сили анiзотропiї

вертикального переходу адатомiв мiж шарами u при рiзних значеннях коефiцiєнта

адсорбцiї α при фiксованих ε = 4.0 та β0 = 0.1.

малих значеннях коефiцiєнту адсорбцiї α (див. панель α = 0.08 на рис. 1.4)

та малих значеннях сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u < u1 в системi

реалiзується три стацiонарнi значення. При цьому один стан характеризується

малим значенням стацiонарної концентрацiї (розбавлений стан або фаза пла-
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зми), а два iншi стани характеризуються великим значенням стацiонарної кон-

центрацiї: промiжний стан є не стiйким, тодi як стан з найбiльшим значенням

концентрацiї (щiльна фаза) є стiйким. При u = u1 вiдбувається перехiд першо-

го роду i при u > u1 реалiзується лише одне стацiонарне значення, незалежно

вiд u. При збiльшеннi коефiцiєнту адсорбцiї маємо бiльш складну залежнiсть

стацiонарної концентрацiї вiд сили анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв

u (див. панель α = 0.1 на рис. 1.4). Тут три стацiонарнi стани реалiзуються

як при малих u < u1 та i при пiдвищених u2 < u < u3. При цьому збiльше-

ння α приводить до збiльшення u1. Таким чином, маємо три точки фазового

переходу: u1, u2, u3. Подальше збiльшення коефiцiєнту адсорбцiї приводить α

до трансформацiї залежностi xst(u), коли один стан характеризується великим

значенням концентрацiї адсорбату (щiльна фаза), а два iнших вiдповiдають

малiй концентрацiї адсорбату: промiжний стан, як i у випадку малих α є не

стiйким, а стан iз найменшим значенням концентрацiї є стiйким (розбавлена

фаза) (див. панель α = 0.15 на рис. 1.4). Нарештi, при досить великих значен-

нях коефiцiєнту адсорбцiї α маємо однозначну залежнiсть xst(α) (див. панель

α = 0.2 на рис. 1.4) з xst(u) > 0.5 (щiльна фаза).

Отриманi залежностi стацiонарної концентрацiї вiд коефiцiєнту адсорбцiї

xst(α) та сили анiзотропiї вертикальної дифузiї xst(u) дають можливiсть вста-

новити вигляд фазової дiаграми, що обмежує область iснування трьох розв’яз-

кiв залежностi xst(u) та xst(α), тобто область бiстабiльностi. Для розрахунку

вiдповiдної фазової дiаграми α(u) для кожного значення сили анiзотропiї вер-

тикальної дифузiї u визначалися критичнi значення параметра адсорбцiї α1 та

α2 iз вiдповiдної залежностi xst(α) при фiксованих значеннях енергiї взаємодiї

адсорбату ε та ширини тераси багато-шарової структури β0. Вплив параметру

β0 на змiну областi бiстабiльностi при ε = 4 подано на рисунку 1.5. Тут I —

область бiстабiльностi; II — щiльна фаза; III — розбавлена фаза. З рисунка

видно, що при фiксованому значеннi енергiї взаємодiї адсорбату ε збiльшен-

ня параметру β0 приводить до зменшення областi бiстабiльностi I. При цьому

максимально можливе значення сили анiзотропiї вертикальної дифузiї uc, ко-
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Рисунок 1.5 — Фазова дiаграма α(u) при ε = 4 та рiзних β0: I — область бiстабiльностi; II —

щiльна фаза; III — розбавлена фаза.

ли можливим є реалiзацiя бiстабiльного стану, зменшується зi збiльшенням β0,

а вся область бiстабiльного розв’язку реалiзується на менших значеннях кое-

фiцiєнту адсорбцiї α. Слiд вiдзначити, що при великих значеннях параметра

β0 маємо реверсивний характер виникнення областi бiстабiльностi при певних

значеннях коефiцiєнту адсорбцiї (див. криву β0 = 0.2 на рис. 1.5). Така скла-

дна залежнiсть α(u) пояснює реалiзацiї точок u2 та u3 на залежностi xst(u) при

α = 0.08 (див. рис. 1.4).
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Рисунок 1.6 — Фазова дiаграма α(u) при β0 = 0.15 та рiзних ε: I — область бiстабiльностi;

II — щiльна фаза; III — розбавлена фаза.



24

Вплив енергiї взаємодiї адсорбату (оберненої температури) на змiну областi

бiстабiльностi наведено на рисунку 1.6 при β0 = 0.15. Тут областi позначено

у спосiб, аналогiчно до рис. 1.5. Тут зi збiльшенням енергiї взаємодiї адсорба-

ту область бiстабiльностi зменшується в напрямку малих значень коефiцiєнту

адсорбцiї α, а вiдповiдне критичне значення сили анiзотропiї вертикальної ди-

фузiї uc збiльшується. Крiм того, при великих значеннях ε також можливою

стає ситуацiя реверсивного характеру виникнення областi бiстабiльностi (див.

криву при ε = 5 на рис. 1.6).

На рисунку 1.7 наведено фазову дiаграму в площинi (ε,α) при фiксованому

β0 = 0.1 та рiзних значеннях сили анiзотропiї u. З рисунка видно, що збiль-

шення сили анiзотропiї вертикальної дифузiї приводить до звуження областi

бiстабiльностi I, змiщення її в область менших значень коефiцiєнту адсорбцiї α

та зменшення мiнiмального значення енергiї взаємодiї адсорбату εc, коли реа-

лiзується дана область.
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Рисунок 1.7 — Фазова дiаграма α(ε) при β0 = 0.1 та рiзних u: I — область бiстабiльностi; II

— щiльна фаза; III — розбавлена фаза.

Наприкiнцi даного роздiлу розглянемо еволюцiю концентрацiї адсорбату x(t)

в однорiднiй системi плазма-конденсат, що описується рiвнянням

∂tx = R(x), (29)

де реакцiйна складова R(x) визначається рiвнянням (26). Для цього будемо чи-
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сельно iнтегрувати рiвняння (29). При числовому iнтегруваннi початкове зна-

чення концентрацiї було прийнято близьким до нуля, вважаючи дослiджуваних

шар майже вiльним вiд адсорбату. Результати розрахункiв при рiзних значен-

нях параметрiв системи подано на рисунку 1.8. З рисунка видно, що збiльшення
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Рисунок 1.8 — Еволюцiя концентрацiї адсорбату в однорiднiй системi плазма-конденсат

при рiзних значеннях параметрiв системи.

коефiцiєнту β0 приводить до пришвидшення росту концентрацiї адсорбату та

переходу вiд розбавленого стану з розбавленого стану з x < 0.5 до щiльно-

го стану з x > 0.5 (порiвняй пунктирну та штрих-пунктир-пунктирну кривi

при β0 = 0.1 та β0 = 0.2, вiдповiдно). Аналогiчний ефект спостерiгається як

при збiльшеннi сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u (порiвняй пунктирну та

штрих-пунктирну кривi при u = 0.2 та u = 0.5, вiдповiдно), так i при збiльшен-

нi коефiцiєнту адсорбцiї α (порiвняй пунктирну та суцiльну кривi при α = 0.1

та α = 0.2, вiдповiдно). Зменшення енергiї взаємодiї адсорбату ε приводить

до уповiльнення росту концентрацiї адсорбату на початкових стадiях еволюцiї

системи (порiвняй суцiльну та штрихову кривi при ε = 5 та ε = 4, вiдповiдно).

У наступному роздiлi буде проведено лiнiйний аналiз на стiйкiсть отриманих

однорiдних стацiонарних станiв до неоднорiдних збурень з метою встановлення

умов структуроутворення.
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1.4 Лiнiйний аналiз на стiйкiсть та умови формування вiдокрем-

лених структур адсорбату

Метою даного роздiлу є встановлення умов формування (областi значень

основних параметрiв системи) вiдокремлених структур адсорбату на видiлено-

му шарi багато-шарової системи при конденсацiї в системi плазма-конденсат.

Для цього нами буде проведено лiнiйний аналiз на стiйкiсть однорiдного стацiо-

нарного стану xst до неоднорiдних збурень. В рамках стандартної процедури

розглянемо вiдхилення концентрацiї адсорбату вiд стацiонарного однорiдного

стану: δx = x − xst. Далi, розкладемо в ряд реакцiйну складову R(x) в околi

стацiонарного рiвноважного стану xst:

R(x) ' R(xst) +
dR(x)

dx

∣∣∣∣
x=xst

δx. (30)

В рамках лiнiйного аналiзу на стiйкiсть розв’язок для вiдхилення δx(t, r) шу-

кається у наступному виглядi:

δx(t, r) ∝ eλ(k)teikr, (31)

де k — хвильове число, а λ(k) — показник стiйкостi до неоднорiдних збурень.

Тодi, похiднi вiд змiщення δx(t, r) за часом та простором визначаються насту-

пним чином:
∂

∂t
δx(t, r) = λ(k)δx

∂

∂r
δx(t, r) = ikδx. (32)

Таким чином, використовуючи зв’язки (32) та рiвняння (30) рiвняння еволюцiї

(28) для вiдхилення δx вiд стацiонарного однорiдного стану набуває наступного

вигляду:

λ(κ)δx =R(xst) +
dR(x)

dx

∣∣∣∣
x=xst

δx

−D⊥κ2
[
1− εµ(xst)(β(xst) + xst)

{
1 + (1− ρ20κ2)2

}]
δx,

(33)

де κ = kLd — безрозмiрний хвильовий вектор. Враховуюче те, що стацiонарне

однорiдне значення концентрацiї адсорбату xst визначається з умови R(x) = 0,

то в результатi маємо R(xst) = 0. Беручи до уваги δx 6= 0 скорочуємо злiва
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й справа на δx та приходимо до рiвняння на показник стiйкостi однорiдного

стацiонарного стану до неоднорiдних збурень λ(k) у виглядi

λ(κ) = λ(0)−D⊥κ2
[
1− εγ(xst)

{
1 + (1− ρ20κ2)2

}]
, (34)

де λ(0) = dR(x)
dx

∣∣∣
x=xst

, γ(xst) = µ(xst)(β(xst) + xst).

Згiдно зi стандартної теорiї маємо, що у випадку λ(κ) < 0 всi вiдхилення

вiд однорiдного стану з часом експоненцiйно зменшуються i адсорбат однорi-

дно заповнює дослiджуваний шар. У випадку, коли λ(κ) > 0 при κ ∈ (0, κc)

та λ(κ) < 0 при κ ∈ (κc,∞) буде реалiзовуватися сценарiй фазового розша-

рування. Натомiсть, коли λ(κ) > 0 при κ ∈ (κ1, κ2) в стацiонарному режимi в

системi будуть iснувати просторовi структури адсорбату, що характеризувати-

муться перiодом (середньою вiдстанню розташування) κ = κ0: κ1 < κ0 < κ2,

яке визначатиме максимальне значення показника стiйкостi та визначається з

рiвняння: λ(κ) dλ(κ)/dκ = 0. Оскiльки величина ρ0 � 1 (ρ0 = r0/Ld, де радiус

взаємодiї адатомiв r0 ∼ 10−9м, а дифузiйна довжина для бiльшостi металiв та

напiвпровiдникiв Ld ∼ 106м, ρ0 ∼ 10−3), то поклавши ρ40κ4 ' 0 рiвняння (34)

можна записати у спрощеному виглядi:

λ(κ) = λ(0)−D⊥κ2
[
1− 2εγ(xst)

(
1− ρ20κ2

)]
. (35)

З аналiзу залежностi (35) випливає, що в границi великих κ показник стiй-

костi λ(κ) буде вiд’мним. Таким чином необхiдними та достатнiми умовами

для формування вiдокремлених структур адсорбату в дослiджуванiй моделi

плазма-конденсат є:

1) стiйкiсть однорiдного стацiонарного стану xst, що визначається значенням

λ(0) та досягається умовою λ(0) < 0;

2) iснування просторової нестiйкостi λ(κ) > 0 в певному обмеженому iнтер-

валi хвильових чисел κ > 0.

Отже, варiюючи параметри системи та розраховуючи залежнiсть показника

стiйкостi вiд хвильового числа (35) можна знайти умови виникнення просто-

рових нестiйкостей. Такий пiдхiд дозволяє отримати фазову дiаграму, що iлю-
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Рисунок 1.9 — Дiаграма стiйкостi однорiдного стацiонарного стану до неоднорiдних

збурень: при значеннях параметрiв системи з областi I будуть формуватися вiдокремленi

структури адсорбату; область II характеризується однорiдним розподiлом адсорбату на

дослiджуваному шарi. Справа наведено залежностi показника стiйкостi вiд хвильового

числа в точцi А на дiаграмi (зверху) та в точцi В (знизу).

струватиме область параметрiв системи, коли можливим буде формування вiд-

окремлених структур адсорбату на дослiджуваному шарi багато-шарової систе-

ми плазма-конденсат.

Результати проведення розрахункiв областi реалiзацiї вiдокремлених стру-

ктур адсорбату подано на рисунку 1.9 у площинi сила анiзотропiї вертикальної

дифузiї — коефiцiєнт адсорбцiї (u, α). На рисунку наведено залежностi (u, α)

при рiзних ε та β0, що обмежує область iснуваннi просторових структур в си-

стемi. При значеннях параметрiв системи зовнi обмеженої областi (область II)

з плином часу адсорбат однорiдно покриє дослiджуваний шар i жодних вiд-

окремлених структур адсорбату не видiлиться. Типову залежнiсть показника

стiйкостi в областi реалiзацiї однорiдного розподiлу адсорбату (в точцi А з

дiаграми) подано на рис.1.9 справа зверху. Видно, що при всiх значеннях хви-

льового числа κ показник стiйкостi приймає вiд’ємнi значення. При значеннях

параметрiв в серединi обмеженої областi (область I) з плином часу на дослiджу-

ваному шарi будуть формуватися вiдокремленi структури адсорбату. Типова



29

залежнiсть показника стiйкостi в областi I (в точцi В да дiаграмi) представ-

лена на рис.1.9 справа знизу. Тут показник стiйкостi λ(κ) приймає позитивнi

значення в обмеженому iнтервалi хвильових чисел (κ1, κ2). Це свiдчить про те,

що в на в системi будуть формуватися просторовi збурення (структури), пе-

рiод розташування яких у r-просторi прийматиме значення вiд r1 ∝ 1/κ2 до

r2 ∝ 1/κ1. Максимальне значення показника стiйкостi вiдповiдає значенню хви-

льового числа κ0. Це хвильове число визначає середнiй перiод розташування

структур адсорбату (перiод просторових збурень в системi).

Аналiзуючи отриманi залежностi (u, α) при рiзних ε та β0 перш за все слiд

зазначити, що у випадку iзотропної вертикальної дифузiї, тобто вiдсутностi

електричного поля бiля пiдкладки, що задовольняється умовою u = 0, незале-

жно вiд коефiцiєнту адсорбцiї α, енергiї взаємодiї адсорбату ε та коефiцiєнту β0
реалiзацiя вiдокремлених структур є неможливою. Проаналiзуємо детально за-

лежнiсть (u, α) при ε = 4 та β0 = 0.2 (див. штрихову криву на рис.1.9). Область

реалiзацiї просторових структур (область I) є обмеженою так, що мiнiмальне

можливе значення коефiцiєнту адсорбцiї αmin прямує до нуля при прямуваннi

до нуля сили анiзотропiї вертикальної дифузiї. При цьому також iснує верх-

ня межа в значеннях як коефiцiєнту адсорбцiї, що визначається значенням

αmax так i сили анiзотропiї umax. Отже, фiксуючи значення сили анiзотропiї

вертикальної дифузiї, тобто фiксуючи напруженiсть пiдведеного до пiдкладки

електричного поля та збiльшуючи коефiцiєнт адсорбцiї, тобто тиск плазми, ма-

ємо наступнi структурнi перетворення в морфологiї дослiджуваного шару: при

низькому тисковi плазми (малi α) адсорбат однорiдним чином покриває шар

з малою концентрацiєю. Iншими словами на поверхнi дослiджуваного шару не

досягається певне пересичення адсорбатом, яке б дало поштовх для утворення

вiдокремлених структур адсорбату. При перетинаннi залежностi (u, α) пере-

ходимо в область I i адатоми починають формувати вiдокремленi структури.

Подальше збiльшення коефiцiєнту адсорбцiї (тиску плазми) приводить до пере-

ходу з областi I в область II i на поверхнi шару реалiзується однорiдних розподiл

адсорбату високої концентрацiї. Це означає, що iнтенсивнiсть процесiв адсорб-
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цiї суттєво переважає процеси десорбцiї та подавляє анiзотропiю вертикальної

дифузiї адатомiв. Таким чином, збiльшення коефiцiєнту адсорбцiї приводить

до реверсивного характеру упорядкування (структуроутворення) на дослiджу-

ваному шарi. Аналогiчний ефект реверсивностi спостерiгається i при збiльшен-

нi/зменшеннi напруженостi пiдведеного до пiдкладки електричного поля при

сталому значеннi коефiцiєнту адсорбцiї: при малих значеннях сили анiзотропiї

її недостатньо для того, щоб iнiцiювати процеси формування структур, а при

великих u сильна анiзотропiя приводить до суттєвого зменшення концентрацiї

адсорбату на даному шарi, а отже неможливим є досягання необхiдного пере-

сичення шару адсорбатом, щоб формувалися вiдокремленi структури. Цiкаво

вiдзначити, що при невеликих значеннях коефiцiєнту адсорбцiї α збiльшення

сили анiзотропiї u приводить до бiльш складної картини структурних перетво-

рень у морфологiї дослiджуваного шару. Так при збiльшеннi u маємо подвiйну

реверсивнiсть у структуруваннi поверхнi: перехiд з областi II в область I, потiм

знову в II i при великих u — знову в область I.

Далi дослiдимо змiну морфологiї областi iснування вiдокремлених структур

адсорбату (I) при змiнi енергiї взаємодiї адсорбату ε та параметра β0. З рисунка

1.9 видно, що зменшення енергiї взаємодiї адсорбату приводить до суттєвого

зменшення максимальних значень коефiцiєнта адсорбцiї αmax та сили анiзотро-

пiї вертикальної дифузiї umax, проте морфологiя самої областi залишається не

змiнною (пор. штрихову та щтрих-пунктирну кривi при ε = 4.0 та ε = 3.5, вiд-

повiдно). При цьому зменшення параметру β0 приводить до змiни у морфологiї

областi шляхом витягування її вздовж параметра u, приводячи тим самим до

зменшення максимального значення коефiцiєнту адсорбцiї αmax та збiльшення

максимального значення сили анiзотропiї umax.

Далi розглянемо залежностi хвильових чисел κ1, κ2, якi визначають грани-

цi iнтервалу позитивних значень коефiцiєнту стiйкостi λ, та κ0, який визначає

середнiй перiод розташування просторових збурень (вiдокремлених структур

адсорбату) вiд коефiцiєнту адсорбцiї α, сили анiзотропiї вертикальної дифузiї

u, енергiї взаємодiї адсорбату ε та параметру β0. Вiдповiднi залежностi подано
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Рисунок 1.10 — Залежностi хвильових чисел κ1, κ2, якi визначають границi iнтервалу

позитивних значень коефiцiєнту стiйкостi λ, та κ0, який визначає середнiй перiод

розташування просторових збурень (вiдокремлених структур адсорбату) вiд а) коефiцiєнту

адсорбцiї α; б) сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u; в) енергiї взаємодiї адсорбату ε; г)

параметру β0.

на рисунках 1.10а,б,в,г, вiдповiдно. Спочатку розглянемо детально залежнiсть

хвильових чисел вiд коефiцiєнту адсорбцiї при фiксованих iнших параметрах

системи (див. рис.1.10а). Реалiзацiя вiдокремлених структур можлива лише

при значеннях α з iнтервалу (α1, α2). При чому при переходi коефiцiєнтом ад-

сорбцiї значення α1 всi значення вказаних хвильових чисел вiдрiзняються. Це

означає, що в точцi α = α1 маємо картину, близьку до картини фазового роз-

шарування, коли параметр стiйкостi λ набуває позитивних значень в iнтервалi

(κ1, κ2) з κ1 = 0. Збiльшення коефiцiєнту адсорбцiї приводить до звуження
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цього iнтервалу значень хвильових чисел i при α = α2 всi три хвильовi чи-

сла мають одне значення i вся залежнiсть λ(κ) прямує в область негативних

значень з λ(κ1) = λ(κ0) = λ(κ2) = 0. При цьому середнiй перiод розташува-

ння структур адсорбату на дослiджуваному шарi зi збiльшенням коефiцiєнту

адсорбцiї спочатку зменшується (збiльшення κ0), а потiм збiльшується (змен-

шення κ0). Залежнiсть хвильових значень вiд сили вертикальної анiзотропiї,

подана на рис.1.10б є подiбною до залежностi з рис.1.10а. Тут також є два гра-

ничних значення для сили анiзотропiї u1 та u2, що обмежують значення u, коли

можливим є формування вiдокремлених структур адсорбату; середнiй перiод

розташування структур адсорбату зi збiльшенням сили анiзотропiї спочатку

падає, а потiм збiльшується. Проте, на вiдмiну вiд попереднього випадку, як

при u = u1 так i при u = u2 маємо λ(κ1) = λ(κ0) = λ(κ2) = 0. Залежнiсть хви-

льових чисел вiд енергiї взаємодiї адсорбату ε (див.рис.1.10в) вiдрiзняється то-

пологiчно вiд попереднiх двох тим, що тут iснує одне критичне значення енергiї

взаємодiї адсорбату ε1, так, що при ε > ε1 на поверхнi шару будуть формува-

тися вiдокремленi структури адсорбату. При цьому збiльшення ε приводить до

зменшення середньої вiдстанi мiж структурами. Залежнiсть хвильових чисел

вiд параметру β0 (рис.1.10г) топологiчно iдентична до залежностi вiд енергiї

взаємодiї.

1.5 Вiдмiннiсть у структуруваннi на нижнiх i верхнiх шарах

У попереднiх двох роздiлах ми дослiджували змiну концентрацiї адсорба-

ту та умови формування вiдокремлених структур адсорбату на верхнiх шарах

багато-шарової системи, поклавши β(x) = β0
√
x. У даному роздiлi ми прове-

демо порiвняльний аналiз для випадку верхнiх шарiв та нижнiх шарiв, для

останнiх маємо β(x) = β0.

Перш за все, дослiдимо чим вiдрiзняється область бiстабiльностi для одно-

рiдної системи на двох рiзних рiвнях багато-шарової системи. На рисунку 1.11

наведено фазову дiаграму в площинi (u, α), що обмежує область бiстабiльностi

для випадку верхнiх (суцiльна крива) та нижнiх (штрихова крива) шарiв.
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Рисунок 1.11 — Дiаграма бiстабiльностi стацiонарного однорiдного стану α(u) при ε = 4,

β0 = 1 для нижнiх шарiв (β(x) = β0) та верхнiх шарiв (β(x) = β0
√
x) багато-шарової

системи.
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Рисунок 1.12 — Дiаграма структуроутворення α(u) при ε = 4, β0 = 1 для нижнiх шарiв

(β(x) = β0) та верхнiх шарiв (β(x) = β0
√
x) багато-шарової системи.

З рисунка видно, що порiвняно iз верхнiми шарами, на нижнiй шарах область

реалiзацiї трьох однорiдних стацiонарних станiв концентрацiї адсорбату змен-

шується та змiщується в бiк малих значень коефiцiєнту адсорбцiї та сили анi-

зотропiї вертикальної дифузiї.

На рисунку 1.12 представлено вигляд областi реалiзацiї вiдокремлених стру-

ктур адсорбату в площинi (u, α) на верхнiх (суцiльна крива) та нижнiх (штри-
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Рисунок 1.13 — Залежнiсть середнього перiоду розташування структур адсорбату вiд сили

анiзотропiї вертикальної дифузiї u при ε = 4, β0 = 1 α = 0.2 для нижнiх шарiв (β(x) = β0)

та верхнiх шарiв (β(x) = β0
√
x) багато-шарової системи.

хова крива) шарах. Видно, що дана область на нижнiх шарах є видовженою

по коефiцiєнту адсорбцiї та звуженою по силi анiзотропiї вертикальної дифузiї,

порiвняно iз областю для верхнiх шарiв.

Залежнiсть середнього перiоду розташування структур адсорбату вiд сили

анiзотропiї вертикальної дифузiї на верхнiх i нижнiх шарах наведена на рисун-

ку 1.13. Видно, що на нижнiх шарах хвильове число κ0 приймає дещо бiльшi

значення. Це означає, що перiод розташування структур на нижнiх шарах в

r-просторi є меншим у порiвняннi з верхнiми шарами.
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Висновки

За результатами роботи було побудовано математичну модель для моделю-

вання процесiв формування та росту структур адсорбату на поверхнях тонких

плiвок при конденсацiї в системах плазма-конденсат з урахуванням анiзотропiї

вертикальної дифузiї адатомiв мiж шарами багатошарової системи.

Розглянуто випадок однорiдної системи та отримано залежностi стацiонар-

них значень концентрацiї адсорбату вiд основних керуючих параметрiв систе-

ми, що зводяться до коефiцiєнту адсорбцiї, енергiї взаємодiї адсорбату мiж со-

бою та сили анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв, що зводиться до сили

пiдведеного до пiдкладки зовнiшнього електричного поля в системi плазма-

конденсат. Встановлено умови реалiзацiї переходiв першого роду в дослiджу-

ванiй системi та отримано фазовi дiаграми, що iлюструють змiну областi бi-

стабiльностi. Дослiджено динамiку росту концентрацiї адсорбату в однорiднiй

системi та встановлено вплив основних параметрiв на швидкiсть такого росту.

В рамках лiнiйного аналiзу на стiйкiсть дослiджено просторово-розподiлену

систему та встановлено стiйкiсть однорiдних стацiонарних станiв до неоднорi-

дних збурень. Встановлено iнтервали значень параметрiв системи, коли з пли-

ном часу на пiдкладцi формуються вiдокремленi структури адсорбату. Отри-

мано фазовi дiаграми, що iлюструють вiдповiднi областi значень параметрiв

системи. Встановлено залежностi середнього перiоду розташування вiдокрем-

лених структур адсорбату вiд основних параметрiв системи.

Розроблено програмнi коди для проведення числового моделювання проце-

сiв формування та росту вiдокремлених структур адсорбату в системi плазма-

конденсат на дво-вимiрнiй гратцi.

Отриманi результати можуть бути використанi для прогнозування динамiки

процесiв конденсацiї адсорбату в системах плазма-конденсат та дозволяють

визначити технологiчнi умови та режими, за яких в системах плазма- конденсат

будуть формуватись вiдокремленi структури адсорбату.

Роботу виконано в строк та в повному обсязi.
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