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Parte |

INTRODUCCION AL PROBLEMA Y DEDUCCION
DEL MODELO



Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Motivaciones

En las ultimas décadas, las péliculas delgadas utilizadas en mecanismos electrénicos
son cada vez mas y mas complejas. Es debido a esto que el entendimiento y el control del
crecimiento de peliculas delgadas es probablemente uno de los desafios mas importantes
del estudio de los materiales. Debido a que los mecanismos de crecimiento determinan
usualmente las propiedades (mecanicas , eléctricas y magnéticas) y texturas de las pelicu-
las, es de intéres cientifico y tecnoldgico comprender y dominar este fendmeno. Desde el
ano 1970 aproximadamente se han desarrollado numerosos métodos numéricos que han
permitido simular con satisfaccion las observaciones predichas por los experimentos, tales
como: Formacion de islas, Rugosidades, formacidon de patrones, formacion de terrazas|1],
etc. Estas simulaciones estan basadas en la adsorcién, la desorciéon de dtomos y su trans-
porte en la superficie. En simulaciones de Dindmica Molecular (D.M), simular el crec-
imiento de varias capas requiere de suponer tasas de deposicién bastante ficticias y esto
da lugar a ciertos resultados un tanto artificiosos, como grandes rugosidades. De manera
de soslayar esta dificultad, dos tipos de métodos Monte Carlo (M.C) se han desarrollado.
Uno de ellos estd hecho en base a un espacio continuo y el otro estd hecho a base de un
espacio discreto. En el primero de ellos los 4tomos no ocupan sitios de un enrejado, y por
lo tanto pueden formarse granos y defectos. Sin embargo en casi todas las simulaciones
numeéricas (incluso no solo en las de Monte Carlo de este tipo), los tiempos requridos
para simular tasas de deposicién realistas son aun demasiado largos. En la aproximacion
discreta se han conseguido mejores resultados, incluso en tres dimensiones, pero al im-
poner la constriccion de ocupar solo sitios del enrejado, este método puede ser utilizado
solo para estudiar el crecimieno Epitazial de peliculas. Sin embargo, intentos de unir am-
bas descripciones (D.M y M.C), permiten simular de forma satisfactoria el crecimiento
de peliculas policristalinas [2]. La gran limitante de ambos tipos de simulaciones es que,
debido a su naturaleza atémica, solo permiten describir de buena manera peliculas de
dimensiones lineales del orden del micron.

De forma paralela, el desarrollo de métodos experimentales, tales como la Microscopia
de campo ionico y Microscopia de efecto tinel han abierto la posibilidad de monitorear
reacciones quimicas en la superficie de metales en tiempo real con resolucion casi atémica.
Una consecuencia de esto es que, las propiedades que tienen las reacciones microscépicas,
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que antes solo podian deducirse a través de su influencia en la tasa global o en otras
propiedades macroscépicas de la reaccién, pueden ahora ser observadas directamente.

Por todos los motivos anteriores es que una descripcion continua tiene gran interés,
ya que estas ultimas han podido simular el crecimiento de peliculas delgadas de grandes
dimensiones, a diferencia de los modelos atémicos. Sin embargo, estos modelos también
tienen sus limitaciones debido a que a través de ellos solo es posible obtener informacion
de la superficie de la pelicula en deposicion, y omite la descripciéon de las caracteristicas de
textura y de formaciéon de microestructuras, que en el crecimiento se deben a propiedades
de evoluciéon del volumen de la pelicula. Para llevar a cabo dichos métodos continuos, la
superficie es representada por una serie de redes puntuales que se mueven de acuerdo al
flujo de de material que es intercambiado con las regiones vecinas.

En esta linea los modelos continuos Mesoscopicos, basados en Ecuaciones a Derivadas
Parciales (EDPs) de campos que describen la deposicion y el crecimiento, han sido prop-
uesto con el afan de explicar escalas que llamaremos Mesoscopicas (del orden de nan6met-
ros a cientos de nandmetros), que eran dimensiones un tanto inaccesibles para los equipos
de medicién de las escalas tradicionales macroscopicas y ademads, para las caracteristicas
escenciales del comportamiento a escalas microscopicas.

Estos Modelos Mesoscopicos (M.M) pueden tener diversos ingredientes dependiendo
del problema que se quiera estudiar. Algunos de ellos han sido recientemente propuestos
para describir el ordenamiento espontianeo de manoestructuras o el auto-ensamblamiento
de Puntos cudnticos, en capas de muchas componentes depositadas en el sustrato [3],
[4], [5]. Todos estos modelos estan descritos por las propiedades termodinamicas de de
la capa en deposicion y por las propiedades elasticas de la misma. Estan basados en que
la solucion sélida que forma la capa presenta una inestabilidad espacial. Esto se debe a
que bajo una cierta temperatura critica (7¢) la aleacion solida sobre el sustrato sufre una
descomposicion espinodal [15] que conduce a una dinamica de separacion de dominios
(Coarsening). Ademaés las tasas de deposicion y las tensiones superficiales dependen del
parametro de orden que permite describir la dindmica (la cobertura o la superficie). Co-
mo resultado de la competencia entre estos procesos y el coarsening la solucién soélida
exhibe una dindmica de dominios y de patrones manométricos estacionarios. Estos pa-
trones pueden ordenarse de manera periddica y en arreglos de rollos o hexagonos que se
extienden sobre toda la superficie [25].

Por si solos los modelos continuos aun presentan una capacidad predictiva un tan-
to limitada, debido a las cruda descripciéon de los procesos de deposicién que toman en
cuenta. Para poder mejorar su capacidad predictiva es necasario incorporarlos en el es-
quema conocido como Modelos de Multiescala. Estos tiltimos han sido introducidos para
unir de una manera consistente las deficiencias presentes entre las descripciones atémicas
y continuas. La idea es obtener una descripcion de los materiales desde la escala mi-
croscopica a la macroscopica, en un proceso de retro alimentacién entre ambas escalas.
Es en este espiritu en que los modelos mesoscopicos que estudiaremos en esta Tésis jue-
gan un rol fundamental como puentes de enlace entre los comportamientos microscopico
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y macroscopico.

Centraremos entonces nuestros esfuerzos en una descripcion apropiada de la dinamica
de una monocapa en deposicion de manera de dar cuenta del comportamiento temprano
del crecimiento. Para ello utilizaremos modelos continuos de tipo Raccion Difusion, y
encontraremos numérica y analiticamente, en los casos en que es posible, una descripcion
de las estructuras nanométricas presentes en este tipo de modelo. Es importante notar
que estas estructuras pueden servir como plantillas para la dindmica posterior de la su-
perficie del material en deposicion.

Nuestra descripcion serd de tipo cinético y termodinamico, partiendo de la base de
modelos microscépicos. Por otro lado, nuestra descripcion no estara basada en propiedades
elasticas de los materiales en deposicion, ya que que por tratarse de una monocapa y con-
sideraremos casos en que las redes cristalinas de sustrato y adsorbatos no difieren en gran
medida, este efecto es casi nulo, es decir, podemos despreciar las tensiones en la superficie.

A continuacién veremos algunos ejemplos de resultados previos, tanto numéricos como
experimentales, en la descripcién de capas delgadas, que nos darédn una vision general del
problema que en esta Tésis se presentara.

1.2.  Algunos aspectos experimentales previos

La formacién espontanea de estructuras de tamanos nanométricos en la superficie
de materiales ha sido reportada experimentalemnte en una gran cantidad de trabajos.
En presencia de reacciones, patrones fuera del equilibrio, con tamanos nanométricos han
sido observados [6]. Dentro de todos estos trabajos, uno bastante interesante es el que
describiremos a continuacion [30]

La figura 1.1 nos muestra resultados experimentales obtenidos en la deposicion de Ag
sobre Ru(0001) a temperatura ambiente:

En 1.1 se muestra el resultado experimental de la deposicion de una Monocapa de Ag
sobre Ru. Esta deposicion ocurre a temperatura ambiente y la superficie de Ru(0001) ha
sido preparada en ultra alto vacio. Las tensiones que se aprecian en las figuras superi-
ores corresponde a el 7% de desigualdad que existe entre los enrejados de cada material.
Ademas esta capa es templada a 750[K], lo que produce un patréon (el tamano de la celda
unitaria es 40 x 60[A]) sobre ella. Luego se expone esta monocapa a Azufre a temperatura
ambiente. El azufre provoca el movimiento de los dtomos de Ag y esto da un compor-
tamiento muy variado dependiendo de la concentracion de azufre en la monocapa(fy).

Para bajas concentraciones (65 < 0,05 MC, donde MC es el total de la monocapa de
Ag), el monitoreo de la superficie a través de técnicas de (STM) Microscopia de efecto
tiinel muestra islas de vacancia como las de la figura 1.1 en su parte superior (a y b).
Estas islas tiene un didmetro regular de 34 + 11[A]. La interaccion del azufre con Ru es
mayor que la de plata, y por esto se le encuentra en la zonas de exposicion del sustrato,
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Dislocations
in the Ag film

S/Ru

Vacancy

Fig. 1.1: Tslas de vacancias y Patrones de vacancia para Ag depositado sobre Ru(0001)

debido a que este tiende a minimizar su energia superficial.

Estas islas de vacancia encontradas tienen una gran mobilidad, formando una especie
de gas diluido, observado con STM. La separacion entre islas es de aproximadamente
50[A]. Puede apreciarse una fuerte repulsion de corto alcance entre ellas, impidiendo que
se formen agrupaciones de estas vacancias.

Las figuras a y b nos muestran dos cuadros, que distan en 2 minutos de separacion
temporal. En ellos se aprecia la mobilidad de estas estructuras. La zona en exposiciéon
corresponde a un area de 480 x 480[A] y en dichos casos la concentracion de azufre es de
0s =~ 0,04MC'. La fraccion de area de islas de vacancia es f = 0,07.

Al aumentar la concentracion de azufre en la monocapa (s = 0,1MC') se aprecia la
imagen de la figura c. En este caso vemos la formacion de un patron de red triangular de
islas de vacancia extendido sobre algunos micréometros del Ru en exposicion. El didmetro
aproximado de las islas esta vez alcanza los 4[A].
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Por lo tanto este experimento da cuenta de formacion de estructuras localizadas y
extendidas en la deposiciéon de atomos que forman una monocapa, dependiendo de la
concentraciéon de un agente que otorga mobilidad al componente principal.

Para dar cuenta de experimentos de este tipo utilizaremos una descripcién basada
en ecuaciones de conservacién de masa, escritas como modelos de reaccion difusion, que
estan asociadas a una descripcién termodindmica y no a propiedades elésticas.

El origen de las fuerzas que permiten las formaciéon experimental de estas nanoestruc-
turas compuestas por decenas o centenas de atomos, aun no ha sido bien comprendido.
Por lo tanto, uno de los objetivos esta Tésis es utilizar modelos basados en EDPs y las
técnicas de sistemas dindmicos para entender la formacion de tales estructuras.

1.3.  Aspectos tedricos y Numéricos

Como ya insinuamos anteriormente, las simulaciones atomicas (D.M y M.C) han trata-
do de develar el comportamiento del crecimiento de los materiales, con la ventaja de que
las estructuras cristalinas de los materiales y las interacciones atémicas involucradas son
parte escencial de los modelos. Por esta razoén las microestructuras policristalinas, el crec-
imiento de superficies, estrias y granos, es una consecuencia natural de estas simulaciones,
sin necesidad de introducir constricciones artificiales. A continuacién presentaremos una
simulacion de método M.C parametrizada para atomos de Al [2].

De manera de estudiar el desarrollo de texturas se ha incorporado en el sustrato dos
distintos tipos de orientacion, una con ejes (111) y el otro (001), perpendicular al sustra-
to. Este ultimo tiene una interaccion de manera tal que no hay preferencias en nuclear
ciertas islas. El flujo de los d4tomos que estdn siendo eyectados hacia el sustrato sigue
una distribuciéon angular coseno (Sputtering). La figura 1.2 nos muestra la deposicion de
atomos de Al a 300[K] a una tasa de 1[um/min], en diferentes instantes de tiempo. Los
atomos en caras (001) en color verde, crecen mas rapido que los atomos en caras (111)
en color azul, debido a la menor energia potencial de esta configuraciéon. Por otro lado
(001) paralelo a la superficie crece, mas alto que las otras (111) que tienen un crecimiento
lateral mayor. Debido a la mayor curvatura de las caras (001) estas tiene mayor potencial
quimico y terminan cediendo terreno ante el crecimiento lateral de los d4tomos que estén
en las caras (111).
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(a) Estado inicial (b) Estado final

Fig. 1.2: Estados de una simulacion de tipo M.C de Al depositado sobre un sustrato amorfo (en
color rojo)



Capitulo 2

MODELOS DE REACCION DIFUSION

En este capitulo se presentaré, por medio de dos caminos, la deducciéon de un modelo
de reaccion difusion que describird la evolucion dinamica de la variable de concentracion
que caracterizara la monocapa. Como ya mencionamos, los modelos, que llamaremos
Mesoscopicos, daran una descripcion adecuada de la dindmica de recubrimiento o cober-
tura, que considerard la influencia de aspectos microscopicos y macroscopicos del material
en deposicién y tomardn en cuenta las escalas y érdenes de magnitud que introduce esta
caracterizacion en los sistemas bajo estudio.

2.1. Deduccion utilizando la ecuacion maestra

La descripcién macroscopica de los fenémenos fisicos se hace en término de macrovari-
ables que describen los comportamientos colectivos del sistema, las que por su definicion
misma son variables fluctuantes y hacen entonces que la descripcion esté dada por un pro-
ceso estocdstico. Las ecuaciones deterministas que uno usa para la determinar la evolucién
temporal del sistema son entonces las ecuaciones para los valores medios de las variables
fluctuantes y pueden obtenerse a partir del proceso estocastico en el limite en el cual se
desprecian las fluctuaciones. En la mayoria de los casos se puede suponer que con una bue-
na eleccion de las macrovariables el proceso estocastico es Markoviano 7] y la densidad
de probabilidad condicional (que es la cantidad fundamental en un proceso Markoviano),
obedece una ecuacion lineal llamada Ecuacion Maestra. Si el vector X = (X1, .....X,,)
representa al conjunto de las "n” macrovariables, la ecuacién maestra para la probabili-
dad condicional P(X,¢| X', ¢) de estar en el estado X en el tiempo ¢ cuando el sistema
estaba en el estado X’ en el tiempo t’ < t se escribe como:

—

Y
(2.1.1)

donde W (X | Y)At es la probabilidad de transicion ¥ — X en un tiempo infinitesimal
At . La interpretacion de esta ecuaciéon como una ecuacion de ganancia y pérdida es obvia:
el primer término del lado derecho representa el aumento (ganancia) de la probabilidad
de estar en X en el tiempo t debido a todas las transiciones que pasan por un estado
intermedio Y cualquiera y después van a X con la probabilidad de transicion W (X | Y)



Capitulo 2: Modelos de Reaccién Difusion 12

por unldad de tiempo, y el segundo término representa la perdlda de probablhdad de
estar en X en el tiempo t debida a todas las transiciones de X aun estado Y cualquiera
con la probabilidad de transicién W(Y ] X) por unidad de tiempo. Por lo tanto, uno
puede entender esta ecuacién como una ecuaciéon de continuidad de probabilidad . Tipi-
camente las variables (X7, .....X,,) son variables extensivas globales que se refieren a todo
el sistema y son proporcionales a su volumen total €, y en ese caso la ecuacion (2.1.1) no
puede describir la aparicién de inhomogeneidades espaciales en el sistema estudiado. Para
corregir esto hacemos lo que se conoce como un “coarse graining”, que consiste en dividir
el volumen total £ en una gran cantidad, digamos m, de pequenas celdas de volumen V
, con lo cual @ = mV. En seguida separamos nuestra descripcion en dos partes: a) El
estudio "local”de lo que ocurre en cada una de las celdas con las variables X y b) El es-
tudio del "transporte” de las variables entre las distintas celdas. Lo anterior se traduce en
describir el comportamiento local a) considerando que en cada una de las celdas es valida
una ecuacion del tipo (2.1.1) para el valor local )?j de las variables en la celda ”j” | donde
i=1,2, .. m, y en modelizar el "transporte” b) como un paseo aleatorio generalizado
entre las distintas celdas, el que puede ser asimétrico y tomar en cuenta las interacciones
entre celdas vecinas en una primera aproximacion, e incorporar la influencia de celdas
mas lejanas si ello fuese necesario. La ecuaciéon maestra resultante serd ahora para una
probabilidad condicional P ({Xj,j =1,2,....... m} . {f’j,j =1,2,....... m} ,t’) que es
llamada ecuacion maestra mutivariada en la literatura [8], donde se discuten las condi-
ciones generales de validez de esta modelizacién. Resulta obvio que con esta formulacion
solo podremos atrapar inhomogeneidades cuya escala espacial caracteristica de variaciéon
sea mayor que la longitud tipica de las celdas, la cual debe ser elegida tomando en cuenta
las condiciones de validez de la ecuaciéon multivariada. El paso final es pasar al limite

continuo espacialmente y para ello se prefieren las variables intensivas ¥; = %, las que
en el limite continuo se transforman en campos @(7,t) con @(7},t) = &;, donde 7 es el
vector posiciéon del ¢entro de la celda 757, y en consecuencia la probabilidad condicional
multivariada P({Xj,j =1,2,....... m} t| {X’j,j =1,2,....... m} t') se transformard en

un funcional P [Z(7),t | G(7"),t'] que obedecera ahora una ecuacién maestra multivaria-

da, que serd una ecuacién que hara intervenir derivadas funcionales 5906( -

En lo que sigue utlizaremos el método desarrollado en [9] y en [10] para formular la
ecuacion maestra multivariada en el continuo y seguiremos de cerca los resultados en |11]
para la modelizacion de la situacion fisica que nos ocupa.

2.1.1. FEcuaciéon de Reaccién Difusion

Comencemos con un modelo microscopico para describir los dtomos que se estan
depositando en una superficie. Las moléculas que corresponden a una sola especie, pueden
ser adsorbidas en un sustrato (la superficie) donde solo pueden ser ocupados un cierto
nimeros de sitios , digamos s, por unidad de area. Estas pueden llegar a los sitios desde
la fase gaseosa o desde sitios vecinos. Ademas pueden tener transporte en el sustrato tal
como lo especifica la figura (2.1).
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Fig. 2.1: Esquema de procesos considerados en la deposiciéon

Hacemos ahora un Coarse Graining [34] en el sustrato, dividiendo la superficie en
un conjunto de m celdas, cada una de las cuales contiene un ntimero maximo de sitios
N . Este tamano debe ser mas pequeno que el radio de interaccion de las moléculas
adsorbidas (que a su vez debe ser relativamente grande). Por otro lado, como nuestra
intencién es determinar una ecuaciéon mesoscopica para estudiar la formacion de estruc-
turas espaciales, el tamafo de estas estructuras, digamos [,, debe ser mayor que el tamafno
tipico [ de las celdas y nuestra descripcion tendra sentido. Asumiremos que en cada celda
ocurre "mixing” total de tipo difusional y sea n; el nimero de particulas en la caja j
(j = 1;...;m). Para simplificar la presentacion tratamos en esta primera parte el proble-
ma unidimensional, es decir suponemos que los atomos se depositan en una ”linea” que
dividimos en celdas que en este caso seran intervalos. Entonces las probabilidades por
unidad de tiempo de la realizacion de una adsorcién o una desorcién son proporcionales
al nimero de sitios vacios y de sitios ocupados , respectivamente, Es decir:

w(nj) = w(N —n;j), wl(n;) = wing, (2.1.2)

donde las probabilidades de adsorcién y de desorcion para una particula en un solo sitio
corresponden a:

w = ko P, w = kg, exp(KUB;jT), (2.1.3)

Ambas expresiones en 2.1.3 provienen de considerar que el sistema de particuals que es-

ta depositado en el sustrato esta en equilibrio térmico con la fase gaseosa desde donde
se deposita. Ademds kg, y k, corresponden a la tasas de desorciéon y de adsorciéon una
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molécula que ocupa un sitio aislado, P es la presion del bano térmico, Uj es el potencial de
interacciéon inducido en la caja j por las otras moléculas adsorbidas, T es la temperatura
y Kp es la constante de Boltzmann. Ahora hemos de suponer que el potencial de inter-
accion U(r), que corresponde al potencial inducido en un sitio de vector posicion r por
la presencia de las otras moléculas no varia mucho dentro de una celda , y por lo tanto lo
identificaremos con un valor fijo U; dentro de cada una de ellas. Hemos supuesto ademas
que el sistema esta en equilibrio local, y por eso la expresion para wy. También podemos
considerar que hay ciertos procesos que no estan en equilibrio local, tales como Sputtering
y la deposicion asistida por Laser. En estos casos uno espera encontrara probabilidades
de desorciéon que sean polinomiales en la cobertura.

Los procesos de transporte que ocurren en la monocapa a este nivel microscopico,
pueden ser modelados por medio del movimiento aleatorio de particulas en una cadena
lineal de celdas, y debido a la presencia de la interaccion U}, la probabilidad por unidad de
tiempo para los flujos de particulas de una celda a otra es asimétrica. Esquematicamente
introducimos la notaciéon de las transiciones:

-1 2 ) 4 (2.1.4)
G- 1) <[] S g (2.1.5)

Las flechas indican el sentido de ocurrencia de la transicion. Estas transiciones deben ser
proporcionales al nimero de particulas en la caja j, es decir nj, y ademés a la fraccion
de sitios vacios en la caja de llegada.

N —n;
+ jE1 )
Oy =mer ey

Las probabilidades de salto se toman segun el algoritmo metrépolis que el que se basa
en:

(2.1.6)

U;—Uj+1 .

vexp(—L—2=) siU; < Ujyq
wt = KpT s (2.1.7)

J S 7T A

v si Uj+1 < Uj,
donde v es la tasa de transiciéon entre cajas vecinas en ausencia de interaccién, es decir,
es una constante que caracteriza el movimiento al azar de los atomos (Random Walk). Es
importante destacar que en este método si el sistema minimiza la energia la probabilidad
de transicién esta dada por la distribucion de Gibbs, en cambio si no se minimiza, el

movimiento es realizado como una cantidad al azar.

La idea es encontrar una ecuacion maestra (E.M) para la distribucion multivaria-
da P({n;}) = P({ni,...,nm},t) que nos dara la probabilidad de encontrar ni,...,ny,
particulas en las cajas ubicadas en 1, ..., Ty, en el instante t. Adicionando los procesos
de transporte (intercambio de atomos entre las celdas o sea interaccién no local entre
una celda y las vecinas, los que llamamos tipo b) en nuestra descripcion general ) con los
términos de desorcion y adsorcion en una celda dada ( o sea una interaccion local de las
variables macroscopicas en la celda considerada, los que llamamos tipo a) ) obtenemos:
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P({n;}) =w* > (N =nj + 1)P(n1,....;n; = 1, ...;nm) — (N = nj) P({n;})]

J

—|—Z [ (nj +1)P(n1,....,nj+1,...,0m) — an({nj})}

ZES) —1
+Z [ ;_(n] +1) <1 — ]]V> P(nq, wny +1nj40 — 1, ,nm)]
J

_ n;—1 — 1
—|—Z [wj (nj +1) (1 — ]]\[) P(nq, wonjor—1,n; +1, ,nm)]

_Z [ ( ng—i-l) —|—wj_ (1 _ nj]\;lﬂ P({nj})nj7 (2.1.8)

Ahora asumiremos que el ntumero de sitios N en cada caja es grande (N > 1). Esto nos
permite introducir una variable local (es decir, intensiva) que serd nuestro parametro de
orden en el limite continuo,y que denominaremos recubrimiento, c; = %7 El valor de esta
variable es entonces el cuociente entre el nimero de sitios ocupados dentro de cada celda
y el nimero de total de sitios disponibles en cada celda. En la discusiéon anterior esta
variable generarda un campo en una dimension espacial (1d) y en el caso fisico que nos
interesa estudiar (la dindmica de los atomos adsorbidos y desorbidos de una superficie en
la cual pueden experimentar difusion) la variable correspondiente generara un campo en
dos dimensiones espaciales (2d), y por supuesto este serd un campo fluctuante debido a
la modelizacion que utilizamos.

Para simlificar notoriamente los calculos introduciremos el siguiente operador de

traslacion:
52+

1 0
EXl —¢ 9y — ¢ NO
J

<, (2.1.9)

que queda definido segun la serie de potencias de la exponencial para el operador diferen-
cial. Entonces la ecuacion (2.1.8) se escribe de manera mas compacta, representando las
transiciones entre celdas , por medio de la accién del operador. Por ejemplo la transiciéon

{nl, syt 1,nj+1 -1, ,nm} — {nl, S TAES D ...,nm}, (2110)

queda representada por el término
BB i P({n}), (2.1.11)

Entonces (2.1.8) se escribe simplemente como

P({ng}) =t 37 (B = 1) (N = nj)P({ns}) + 3 (B = 1) wffn; P({n;})

J
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+ Z (E]“E;Jrll - 1) win; (1 - nj\#) P({n;})

3 (BB — 1) wing (1= 7220) P({n)), (2.1.12)
J

Hasta aqui el célculo en una dimension espacial (1d). En lo que sigue razonaremos en
dimensién espacial arbitraria d, aunque el caso que nos interesard es d = 2. La moti-
vacion para trabajar en dimension d esta relacionada a la regularizacion dimensional de
la teoria de campos resultantes, la que es necesaria para tratar los infinitos de la teoria y
constituye ademas una via muy rapida para aplicar las ideas del grupo de renormalizacion
para estudiar, por ejemplo, los exponentes criticos u otras cantidades de interés [12] y
[10]. Aunque no nos interesaremos en ese tipo de célculos en esta tesis trabajaremos en
dimension d ya que esto no representa ningin esfuerzo especial y puede ser de utilidad
para futuros trabajos. En particular el limite continuo del modelo se realiza sin mayores
diferencias en cualquier dimensién d como veremos en lo que sigue.

Denotemos como Ny el nimero de moléculas en una celda etiquetada por el vector
posicion 7 que indica su centro. En dimensién d cada caja ubicada en 7 tiene exactamente
2d vecinos con los cuales poder realizar transiciones, estos ultimos ubicados en 7 % aj,
donde a; = aé; , y a es la distancia fija entre los centros de dos celdas vecinas, tal como
lo muestra la figura 2.2. Lo anterior representa los fenémenos de transporte que estamos
considerando en nuestro modelo.

a2
o
ol © ° ° °o ar
© [*)
o d o
o o o
o o
o | | o
/ ,/ 1)
o /o
o
o
r
r+ a: r+ a:

Fig. 2.2: Esquema en 2D del Coarse Graining con transporte a primeros vecinos

Esta nueva notacién solo cambiard j — 7, y j +1— 7 £+ a;. Por conseguiente
(2.1.12) se escribe como
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OP({ce}) =) [(EEI —1)w*N(1 — ) P({ce}) + (EF' = 1) wd(F)NCF} P({cr})

—

<

/

1
d
+> ) (E,le,?j@ - 1) wi—ira Ner (1 — crpa;) P({er})
=1 7
11(a)
d
3 (BB — 1) wr s aNes (1= crg) P({es}) (2.1.13)
i=1 7
11(~d)

Notemos que los dos tltimos miembros de la ecuacién anterior solo se diferencian por el
cambio @ — —d.

Por lo tanto definamos II; = II(a;) + I1(—aj) y la ecuacion se escribira en forma
simboélica: .
O P({ce}) =T+ II, (2.1.14)
i=1
En esta ultima ecuaciéon I representa los procesos cinéticos locales y I1; da cuenta de los
procesos de transporte. Definamos ahora las siguientes cantidades:

Wiy a; T Wi

i — y , (2.1.15)
Yy = TG T (2.1.16)
d

Por supuesto se extiende la notacién a los operadores y la energia de interaccion, wji =
. + 1 9
wi(P), U; =U(7) y Ef =e Noep

En dimension d el volumen de cada celda esta dado por V = a? ( todas las celdas
son hipercubos iguales de lado a ) y puede definirse una densidad de sitios por unidad de
volumen como p = N/V.

Como estamos interesados en estudiar estructuras cuya dimensién serd mucho mas
grande que la dimension de las celdas, tomaremos el limite continuo. Para ello notemos

+1 -1 .
que el operador K> E i puede escribirse:

(2.1.17)

1
+1p-1 E
EF Ef’ia_i &P ,uT/ P (57?7?/ - 57:3:@_2,7?’) Jei
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Por lo tanto podemos escribir los términos 171(+d;) de la ecuacion para P de la siguiente
forma:

II(:I:a_;-) _ MVZ (e[ﬂl‘/ > (5W/*5Fia}w) %r/} _ 1) (2.1.18)

wi—ira; e (1 — creg) P({cr}), (2.1.19)

En el limite continuo, las sumas sobre los vectores posicién pasan a ser integrales en el
espacio y ademds podemos usar:

1 1 0 0
N (A ) Tp— 2.1.20
A Utk D R 7 vl ok (2.1.20)
De esta forma, la ecuacion queda:
B [i [ di* (8(7—7")—8(Fdi—)) 5=z ]
II(+d;) = pV )y (e @l -1
wi—iraicr (1 — crea;) P({er}), (2.1.21)

Podemos ahora usar la definicion del operador exponencial a través de su expansién en
serie de potencias y esto nos permite escribir las dos ecuaciones anteriores respectivamente
como:

(e 9]

vt 10
II(:l:al - ZZ Z H < Ty T (57":|:a1,7"3> V@CT,—J’.

T17 7Tl j=1

wi— g (1 — crea ) P({cr}), (2.1.22)

Y la versién continua en 7':

II( ,uVZ llul/Hdrklj< (7 — 1) 5(Fi(fi—r7€)60(i)>

S k

wr—rra;Cr (1 — crrq) P({cr}), (2.1.23)

La ecuaciéon anterior puede ser calculada para los distintos érdenes de [. El orden [ = 1
nos dara la ecuacion determinista para la evolucion de la variable recubrimiento. Nos
quedaremos, por lo tanto, con esta tltima expresién. También utilizaremos la siguiente
expansion para la resta de las funciones delta, y usaremos como parametro el tamano a
de las cajas:

57— — ok d—i) == > v, L, 8 -7), (2120
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donde 7 = (rl,..,rd) | 9, = 5%,;1, = 1,2,....d. Debido a que  a!' = ad!" podemos
escribir la expresién anterior como:

o (Ea)™"
O0(F—75) = 0(F+d; —75) = = > ———(0)"8(F = 173), (2.1.25)
— m!
donde 0; = %,i =1,2....... d. Lo anterior introduce dos parametros para controlar la

expansion. Uno es el orden en la exponencial(l) y el otro es el rango del tamano de las
celdas (a). Por lo tanto podemos escribir la ecuacion nuevamente como:

d oo
oP({e) =1+ 3 11l =14 11, (2.1.26)

=1 [=1

]

Calculemos la cantidad [ Ii[l , en el limite continuo. Notemos que corresponde a la suma
I1(a;) + I1(—a;) calculada a orden [ = 1. Entonces:

= / a7 / a7 (6(7 — ) — 8(7 + G — 7)) 50257:,)%_,;%6;(1 erra) +

/ di (8(F =) = 6(F— a; — 7)) (Scfmwg_ﬁ_@c?(l —ci_g)|P({er}),  (2.1.27)

Podemos hacer la expansiéon de la ecuaciéon anterior en potencias de a, pero sin hacer
la expansion de las cantidades wy _,7t4;. Teniendo en cuenta eso, también haremos la
expansion en a para las cantidades cpi4:. Esto se escribe:

1 1., m
Cryq; = Cp L adjcqe + EGQ((?J')QC;—I- et Ea (8]) Cr+ ... (2.1.28)
[(a)

Entonces calculamos II;"", que corresponde a el primer orden en la expansion en la

exponencial y el primer orden en la expansion del tamano de las cajas. Haciendo uso de
la definicién (2.1.16) obtenemos

M@ _ . 0
I11; = /df'[/df (—adid(7 = 7)) 50(7;7)00?%?%0?(1 — ) +

[ (@asr-r) &fﬂ)wpf_a;cm — e)P{er))

= (=20) [ a5 0 el (1 = () Pulferh), (2.1.29)

Para nuestros calculos de la ecuacion determinista tomaremos hasta el orden a?, es decir,

. . .. 1](a? . . .
consideraremos también la expresion para IIZ.[ 1@ Esta tiene dos contribuciones, una
que proviene de los términos lineales en a para las funciones deltas , multiplicados por
los términos lineales de la expansiéon en a para cpig. Denominaremos a este término

1](a? . s s . 2 . Lt s .
IIZ-[ 1}( ). La otra contribucion proviene de términos cuadraticos en a para la expansion
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de las funciones deltas y de orden cero en la expansion de cz. Este parte serd denominda

2
Ili[lz}(a ) Entonces primero tendremos:

II}}E(Q2) = /dr_"[/ di’ (—ad;0 (7 — 7)) Sel) fﬂ)WF—>F+a_%CF(—aaiCF) +

c\r

| d (@ase - 1) &fquwa;crﬂ(aaz'c,r)m({cf})
= (—2d?) dr(s fr) i [0 (7)e(7)0ie(F)] Py({c7)}), (2.1.30)

donde se tomo en cuenta la definicion (3.2.3). La otra contribucion queda:
e = /dﬂ[/ i (—“23.25(7?— ﬂ)) 0 v (1= ) +
i 5 Vi Se(i) T T 7
/ dr’ (—Cﬂﬁi(S(F— F’)) 0 wi_i_g.cr (1 —cp)|Pi({cr})
de(r) ‘
- / 5 08 el (1 = )] P}, (2.1.31)

Finalmente la suma de ambas contribuciones nos dara I,
ficaciones se llega a la expresion siguiente:

e - / Tl 07 {0i(P)e(M)} (1 = () + 0i(F)e(MOF e(7)] Pr{er}),
(2.1.32)
De manera analoga a lo hecho anteriormente uno calcula el segundo orden en [, es de-

2
) Haciendo algunas simpli-

2
cir, IIZP](G ), Claramente, cualquier término de segundo orden en [, es ya de segundo
orden en a. Si consideramos la notacion r{ = 2 )e] y también 75 = x§2)éj, donde
{€;,7 =1,2,....d} son los d vectores unitarios ortogonales del espacio fisico en d dimen-

siones como ya lo graficamos para d = 2 en 2.1, se tiene:

1 )
2@ _ u/ _ / N P I
; 5 dr—uQ[ dridrs (—ad;io (7 —71)) (—ad;o (7 T2>)(5c(7")5c(r_’)
wr—ia & (1 — )| B ({er}) +

" S 1 0 0
2/ dTMQ[/ dridrs (a0;0(7 — 11)) (a0;0 (7" — 73)) 5e(rD) 53
wi—i—a;cr (1 — cp)| Pe({cr})

— () [ SR A - ] Pl{er)) (2.1.33)

Nuevamente, un simple trabajo algebraico reduce la ecuacién anterior a una forma mas
sencilla:

SR aj T 0 -La-c 7) (1 — (7 cr
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Como dijimos tempranamente, el tamano a de las celdas individuales es pequeno com-
parado con el tamano minimo de los patrones espaciales esperados [,. Aqui estaremos
interesados en d = 1 y en d = 2, y obtendremos una ecuacién para el recubrimiento en
este ultimo caso.

Notemos también que los coeficientes de las ecuaciones (3.2.3) y (2.1.16) son funciones
de la cordenada 7y por lo tanto uno puede, usando la definicién del algoritmo metrépolis

(2.1.7)escribirlos de la siguiente forma, donde 3 = ﬁ:

v ﬂ , (2.1.35)

oywv=:;[1+exp<—aﬁ g

Lj

V5 (7) = —g {1 — exp <—a5 ng. )} sign <§Q;U.) : (2.1.36)
J J

Las expresiones anteriores, insertas en las ecuaciones para los distintos érdenes de [ y de
a toman ciertos valores cuando uno considera el limite a — 0. Asi tenemos:

9 a’v
lim a“0(¥) = lim — (14+1+ O(a)),
a—0 a—0 2
= v
~ D,. (2.1.37)
; o ou
lim ar;(7) = }ng(l)—f <—aﬁ ) sign <6ac]> ;
D, oU( 77
_ 9.1.38
2 Or; ( )
En lo anterior se defini¢ la constante de Difusion [8] segin:
D, = lim va® (2.1.39)

a—0
Uno puede entender el término anterior como una consecuencia del teorema de Fluc-
tuacion Disipacion, ya que v da cuenta en este caso de las fluctuaciones del sistema. Aho-
ra tratemos el término [ de la ecuacion (2.1.14). Usando las ecuaciones (2.1.3) podemos
escribir:

I = Vz,u [(E;l — w1l —c) + (EF —1) wd('r_")c;} P.({c7}), (2.1.40)

Podemos, imitando lo anterior, escribir la expansion de la serie del operador exponencial:

k“/“”“Zii( (7)) P({er}): (2.1.41)
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Denotaremos el primer orden en [ como IV, y por lo tanto, tomaremos los ordenes 1 y
2. Es facil ver que el primero de estos términos se escribe:

) s
1M = [ a5 s 1= €() + ale?) Plfec)), (2.1.42)

Y de manera similar el otro término se escribe:
1 52
2] —
= 2M/dr60<77)2 [wa(1 = e(7) + wa(7)e(P)] Pi({er}), (2.1.43)

La ecuacion final que mezcla los dos 6rdenes, esta dada por las ecuaciones, (2.1.42),(2.1.43)
junto con las ecuaciones (2.1.34), (2.1.32) (2.1.29), es decir:

O Pt({cr}) = IV + 12 Z [ 1@ e g i (2.1.44)

Finalmente combinando esas ecuaciones y ademads escribiendo las sumas sobre las coor-
denadas, la ecuacion que usaremos queda dada por:

2
Pi({cr}) = ;M / dfécffy (wall — (7)) + wa(Pe() Pi({er}) +

— [ dF 5c(f’)2 [wa (1 = ¢(7)) + wa(7)e()] Pe({cr}) +

S d
(~20) / A5 30l (1 = ()] Pilderh) +

(-a) [ dits s S [ (el) (1 - )] Piesh) +

(~a) [ dits s S [ouIetoRe(®) Piesh) +

a / dF; [‘9"50{(;)‘9 (Sc(zfjaic(ﬂ(l—c(f)) Pi({cs)).
(2.1.45)

Si ahora tomamos en cuenta que d = 2 y que a — 0, usando las definiciones, (2.1.37),
(2.1.38), la ecuacion, ordenada segfln los 6rdenes p® y p~! queda:

apufer) = [ gl (o) 4 haue Rt e
_DD{V2 c(7)(1 = (7)) + e(F)V2e(7)}
_K "0 lc ( (1 = e(7)U (M Pi({er})
/ "2 — (7)) + kd,oe’g’(g +

5 5
2M/dr81-50(?:,)8 o 2Doc (L= P ({er). (2:1.46)
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La ecuacion (2.1.46) representa la ecuacién funcional de Fokker-Planck para la dis-
tribucion de probabilidad P;({cr}) ,que es aqui un funcional de ¢z . De la teoria de
procesos aleatorios, esta ecuacion es equivalente a una ecuacion diferencial (llamada
ecuacion de Langevin) parcial estocéstica para el campo fluctuante ¢(7,t) que llamamos
recubrimiento. El orden p® de esta tltima nos entrega la ecuaciéon determinista para la
evoluciéon mesoscopica de esta variable local:

U(r)

Bue(rt) = w(L— () — haoe K5T () +
DoV2e(7) + 701 )1 = AU ()

Mf/z[kapa RGO

1 U
ul/2 [kao]'/? €2KBT f4(7,t) +

11/26 {2Doc(P)(1 — ()2 £ (7, 1)), (2.1.47)

En la ecuacion Maestra (2.1.47) el orden de los operadores no conmutantes (c(7), %)

, donde ¢(7) = multiplicar por c¢(7) del funcional F [c(-)] sobre el cual actua y ﬁ
es la derivaciéon funcional, estd dado por la derivaciéon misma que hemos hecho y en
consecuencia no hay ninguna ambiguedad para escribir las ecuaciones tipo Langevin que
seran equivalentes a la ecuacién maestra cortada en las derivadas funcionales cuadraticas
[13]. Si elegimos escribir estas ecuaciones tipo Langevin usando la prescripcion de Ito,
obtendremos al orden ;! tres ruidos blancos internos e independientes con intensidad
unitaria, f,(7,t), fa(7,t), fi(7,t), (i = 1,2) ; ligados a las fluctuaciones aleatorias de los
procesos de adsorciéon, desorcidon y difusion, respectivamente:

(fa(Ft) fa(7 ) = 6(F—7)o(t—1),
(fa(7 ) fa(7 1)) = 6(F—)s(t—1),
(FAR ) = 60(F—)st—t), i,j=12 (2.1.48)

Es importante notar que a partir de esta descripcion solo encontramos ruido multiplica-
tivo. En la siguiente seccién analizaremos las propiedades de la ecuacién en el limite
Macroscopico, es decir, cuando despreciamos los ruidos y nos quedamos con la ecuacion
determinista.

2.1.2. Limite Macroscépico de la ecuacion de Reaccién Difusion

En la seccién anterior consideramos que las particulas interactuaban por medio de
un potencial atractivo que denotamos U (7). Si fijamos cierto rango de interacciéon entre
ellas y ademas un potencial binario u(7) que representa la interaccion entre dos moléculas
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separadas por una distancia 7 en la superficie, podemos describir la interaccion U (7) por
medio de:

U = — / (7 — )e(7)dF, (2.1.49)

Si en la ecuacién (2.1.47) tomamos solo el orden p° y si ademéas utilizamos (2.1.49)
llegaremos a una ecuacién integro-diferencial determinista para el campo de recubrimiento
en presencia de una interaccién lateral atractiva entre las moléculas adsorbidas:

D7 t) = kap(1— e(F)) — kapexp (—K;F / (i — F’)c(F’)dF’) o) +

DyV2e() — KDB ° 5 [c(f)u — (), { / w( — F’)c(F’)dF'H .
(2.1.50)

Los primeros dos término de esta ecuacion [14] describen la cinética de adsorcion y desor-
cion. Asi tal cual estan escritos, hemos considerado, por el momento, que la deposicion del
material sobre el sustrato es no disociativa (no hay separacion de moléculas en particulas
mas simples en la adsorcion o en la desorcion). La adsorcion ocurre a una tasa constante
(que corresponde al coeficiente inicial de adherencia) y solo se modifica por el factor
de superficie que no ha sido ocupado, (1 — ¢). La desorcién aparece modificada por la
aparicion de la interaccion lateral entre particulas adsorbidas. En la Teoria de Campo
Medio, las particulas se mueven en un potencial U(7). Por lo tanto la tasa de desorciéon
esta dada por kgq(7)c. Sin embargo esta tasa es véalida cuando uno considera que este
proceso estéd activo termalmente y por lo tanto se considera que existe un equilibrio entre
los procesos cinéticos de reaccion y difusion (Equilibrio Termodinamico). En esta Tésis
no serd necesaria dicha suposicion, ya que la mayoria de los procesos experimentales de
deposicion pueden mantenerse fuera del equilibrio, y es esta caracteristica, junto con la
competencia del cambio de fase, la que provocara la aparicién de inestabilidades en la
monocapa.

El tercer término de la ecuacion (2.1.50) describe el flujo difusional habitual de las
moléculas que puede verse como una corriente de difusion del tipo:

— —
sz‘f = —D,Ve(7), (2.1.51)

El cuarto término de (2.1.50) describe el flujo superficiel viscoso que experimentan las
particulas debido a que las variaciones espaciales del potencial U(7) producen una fuerza

F = —?U(f’) que actua sobre las particulas adsorbidas produciendo un flujo 71,2-3.

Una particula simple que se mueva bajo la influencia de F comienza a moverse con
una velocidad ¥ = M?, donde M es la Mobilidad superficial. Sin embargo el flujo de
particulas que atraviesa una seccion transversal por unidad de tiempo no es simplemente
ve(T), ya que solo ocurrird a traves de sitios que estén vacios y por lo tanto el factor
(1 — ¢) reduce el area accesible para que este proceso se lleve a cabo.Tomando en cuenta
la féormula de Einstein para la Mobilidad esta corriente se puede expresar como:

— D,

Tois = =) (1= () YU, (2.1.52)
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El potencial U(7) dado por la teoria de campo medio, tendra cierto rango de interaccion,
dado por el perfil u(7) que uno escoja para el potencial de interacciéon de a pares, que
por supuesto dependera de la naturaleza del sistema.

Cuando el radio de interaccion r, introducido por u(7) es pequenio comparado con el
largo difusional Ly = (Do/kap0)'/? y ademas el recubrimiento ¢(7) varia insignificante-
mente dentro de este rango de interaccién, uno puede hacer la siguiente aproximacion:

1%

/ w7 — 7)o(F)di* / u(F = )e(F) + (F — #)Ve()

1
+5 (7= )2V e(F) 4 ... ]d, (2.1.53)

Las derivadas espaciales se toman en el punto 7. Esto nos lleva a escribir:

/ u(F — 7)e(F)dF = u,c(F) + xV2e(7), (2.1.54)

donde hemos usado argumentos de simetria e isotropia y hemos definido los siguientes
coeficientes:

Uy = /u(f’)df’, (2.1.55)
X = ;/ﬁu(F)dﬁ (2.1.56)
0 — / Fu(F)dF. (2.1.57)

Bajo esas condiciones para el recubrimiento, el término cuadratico en la expansion (2.1.54)
es mas pequeno que el coeficiente u,, pero sin embargo debemos retenerlo para evitar
ciertas divergencias de la ecuacion, asociadas al signo de la constante de difusion y que
se refleja en la aparicién de la inestabilidad espacial, comportamiento del que nos ocu-
paremos més adelante.

Tomando en cuenta estas aproximaciones, la ecuacion (2.1.50) puede escribirse de la
siguiente manera:

—ugpc(F)

Oe(Tyt) = kap(l — (7)) — kqoe KBT c(7) + 0; [Dey(c)0ic()]
—0; [G()9;V?e(7)] (2.1.58)

Donde hemos despreciado en el argumento de la exponencial los términos de segundas
derivadas en ¢(7). Ademaés se definieron los coeficientes:

Uo

T KaTC

Deg(c) = Do |1 (M1 =c(M)|,

Gle) = [?B’ff ({1 = c()). (2.1.59)
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Como vemos, a diferencia de los modelos de reacciéon difusion habituales, este contiene
derivadas espaciales de orden mayor al segundo. Estas deben ser retenidas, pues, al ocurrir
la transicién de fase en la monocapa evitan divergencias de la ecuacién y por lo tanto
da un a descripcion correcta del sistema. Notamos con anticipacién que en dichos casos
el coeficiente D.¢(c) es negativo. La ecuacion (2.1.50) tal cual esta escrita, no predice
la aparicion de nanoestructuras localizadas, que han sido experimentalmente obtenidas
como ya mencionamos. Por lo tanto atun debemos considerar ciertas aproximaciones a
este modelo, cuyo fundamento es microscopico. Una de ellas es exigir que la difusion
no dependa del recubrimiento , es decir que G(c) sea constante. Esto simplificara la
ecuacion, pero nos permitird obtener cualitativa, analitica y numéricamente los resultados
experimentales en monocapas.

Para justificar de una manera mas directa esta eleccion, deduciremos nuevamente
nuestro modelo de reaccién difusiéon, utilizando las propiedades termodinamicas de la
monocapa.

2.2.  Deduccion utilizando Modelo Tipo Ising

En esta seccion consideraremos una deduccién alternativa del modelo propuesta en
[24]. Para fijar ideas,escribamos el modelo de la siguiente forma:

Oe(7) = Rle(F)] — V - J[e(T, 1)), (2.2.1)
Aqui R]c] representa los términos que llamaremos de reaccion,que corresponden a la
adsorcién, a la desorcion, y a las tasas de reacciones quimicas propiamente tales que
pueden ocurrir en la monocapa en determinados casos en que se consideran mas especies
interactuando. Por otro lado, J representa la corriente de difusion en la capa depositada,
es decir, describe el tipo de transporte de los &tomo adsorbidos.

El primer término R[c], es un funcional de la cobertura ¢(7) y su eleccion depende del
tipo de proceso utilizado para depositar, y ademas depende de si la adsorcién y la des-
orciéon son mantenidas termalmente activas, es decir, en equilibrio termodinamico con la
fase gaseosa desde la cual las particulas estan siendo depositadas (como lo consideramos
en la seccion anterior para la desorcion). Tipicamente, en los experimentos, esto no ocurre
y por lo tanto puede elegirse una forma funcional que permita describir propiedades mas
sutiles de las deposiciones, que mantienen todo el proceso fuera del Equilibrio Termod-
indmico (ET).

En esta seccion nos ocuparemos de modelar adecuadamente la difusién desde un punto
de vista distinto al anterior y de encontrar conecciones que liguen ambas modelizaciones.

La corriente de difusion en la ecuacion (2.2.1) se debe a las fuerzas termodinémicas
asociadas a variaciones espaciales del potencial quimico u[c(7)]. A su vez este potencial
quimico puede calcularse como la derivada funcional de la energia libre F

J= —MOVeld,  old = 5((5;(];) (2.2.2)
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donde M(c) es la mobilidad de las particulas y que , como vimos antes, puede depender
del recubrimiento c.

Consideremos nuevamente un enrejado sobe el sustrato, con sitios enumerados {i},donde
i=1...N,y con nimero de ocupacién ¢; = 0,1 si es que encontramos o no en los sitios
algin atomo. Consideremos ademads una energia de interaccion de dos cuerpos entre ellos,
€5, que refleja la interaccion entre el i-esimo y el j-esimo atomo. Entonces el Hamiltoniano
H serd el que describe un sistema de dos estados, como un modelo tipo Ising [34] (Lattice
gas):

H = Z GijCiCj, (2.2.3)
12

donde claramente si €;; < 0, la interaccién es atractiva, y es repulsiva en el otro caso.

Para calcular cualquier propiedad serd necesario tener la energia libre F. Para ello
necesitaremos la funciéon particion del sistema:

BF =—1nZ, Z =Tr(exp(—FH)) > 0, (2.2.4)

Donde 3 corresponde a 1/KpT con T la tempeatura y Kp, la constante de Boltzmann.
Para calcular F utilizamos la teoria variacional de campo medio, la cual nos dird como
se desvian con respecto a los valores medios calculados en Equilibrio termodinamico, las
variables y potenciales termodinamicos. Consideremos que entonces podemos hacer una
expansion del siguiente estilo:

F=Fo+F (c—<ec>)+... (2.2.5)

La expansion anterior se justifica por el hecho de que estamos trabajando en el limite

Termodinamico, y en este caso la cantidad (c— < ¢ >) = ﬁ con N el ntumero de

particulas del sistema, es infima. Esto permite que nos quedemos solo con el primer
término, pues los otros son muy chicos (es una fluctuacion). Puede ademés demostarse
que las expansiones pueden hacerse sobre la funcién particion Z.

Como la funcién particion total del sistema es dificil de evaluar, podemos aproximarla
utilizando el siguiente hamiltoniano de campo medio:

Ho=KpT > _ Aici, (2.2.6)

Luego, la funcion particién asociada a este Hamiltoniano estd dada por
2, = Zexp[—ﬂKBTZ)\jcj] = 2, = HZexp(—)\jcj), (2.2.7)
Ci 7 Ve

Los valores que toma ¢; son 0 y 1, por lo tanto:

Z,=[J(a+eM). (2.2.8)
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Con la funcion Z, podemos calcular valores medios de las variables de interés (el
simbolo (), denotara los valores medios calculados con Z,).
El valor medio del nimero de ocupacién ¢; sera:

(ci) = zl’o D ciexp(-fH,) = (e) = - =0 (2.2.9)

Notamos entonces que la variable 6;, que representa al valor medio del numero de
ocupaciéon de cada dtomo, debe tomar valores en el intervalo [0, 1] pues coresponde al
porcentaje de 4tomos con respecto al total que estan en el i-ésimo sitio. Esta variable es
el anédlogo a lo que denominamos en la seccidén anterior recubrimiento o cobertura, y por
supuesto este es su valor discretizado como campo. Despejando A; de la ecuacion (2.2.9)
se obtiene:

1-—6;

A =In(—5—), (2.2.10)
Entonces F, como funcion de #; resulta ser:
1
= = —0;). 2.2.11
F,=KpTIn H - —Gi] = £ KBTZi:ln(l 0;) ( )

Esta ultima energia libreF, tendra siempre, en el limite continuo, un tinico minimo, como
se muestra en la figura 2.3. Esto quiere decir que la teoria de Campo Medio no da cuenta
bien de la transicién de fase en el sistema, pues considera pocos vecinos. Para dar cuenta
de una transicion, debemos considerar las correcciones y hacer una teoria de campo medio
enmendada.

La energia libre exacta F puede ser expandida en series de (H — H,),
FaFyt+ (H—MH,),, (2.2.12)

El dltimo término de la derecha en la ecuacién anterior puede calcularse facilmente y
evaluarse 6; produciendo:

2 &

1
H—HO = = E Gz‘jCZ‘Cj —KBT E /\kck,
ij k

1
<H—Ho>0 = EZGU <cicj > _KBTZAIC < cp >,
— .

1J
1
(H=Ho)y = 3 > ety — KpT > Ml (2.2.13)
i k
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2“ FO

Fig. 2.3: Energia libre F,

Por lo tanto F adopta la siguiente expresiéon al reemplazar el valor obtenido para Z,:
1
F= KBT; In(1 — 60x) — KBTZk: Ml + 5 Z €i;0i0;, (2.2.14)
ij

Si consideramos ahora la ecuacion (2.2.10) al remmplazar en (2.2.14)para \; se llega a la
expresion:

1
F=KpgT» In(1—0p) — KgT'» [In(1—0;) — In0]0x + 3 > ey, (2.2.15)
k k i

Finalmente reordenando los términos se concluye que:
1
F=KpT» [0rn(0k) + (1 — 0) In(1 — 6;)] + 3 Z €i;0:0;, (2.2.16)
k ij
Para calcular el ultimo término de la expresion anterior lo separamos en dos partes segtn:

F = KuT [0 m(0) + (1 0 In(1 — 0] + 3 3 eiy [(67+3) — (6:— 0)°), (22.17)
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Claramente, el peniltimo término de (2.2.17) coresponde a:

1 1 1
5 Z ewi(ﬂf + 9?) = B Z Ez‘jeg, (2.2.18)

ij i

y por lo tanto tendremos la siguiente ecuacién para la Energia libre en funcién del valor
medio 6; :

2 [

F = KBTZ [91 ln(el) + (1 - 91) 111(1 — 91)} + %Z 6,']02-2 — 226”(91 — 9]')2. (2.2.19)

Como sabemos, para describir fenémenos que ocurren en escalas mesoscdpicas debe-
mos tomar el limite continuo de (2.2.19). Esto se consigue promediando sobre una colec-
cion de celdas (Coarse-graining) cuya dimension a es mas pequena que la escala nanométri-
ca. Por lo tanto podremos escribir finalmente:

F = / di [KBTf(F) — 1eoc(f)? + 1§§|Vc(f’)\2 , (2.2.20)
s 2 2

Donde la funcion f(7) se define por:

f(7) =1 —c(™)In(l — (7)) + e(F) Inc(7). (2.2.21)

En la figura 2.4 se muestran graficos de la energia libre para cobertura uniforme f(c) =
fle) = %6062 en dos situaciones tipicas. Notamos que para temperaturas suficientemente
altas se observa un minimo y a partir de ciertas temperatura 7T, el sistema exhibe u quiebre
espontaneo de simetria (Transicion de fase que veremos en la siguiente subseccion). Por
lo tanto al enmendar la teoria de campo medio con los términos siguientes podremos

modelar correctamente el sistema.

En lo anteriro se definieron los coeficientes €, y &, adoptando ciertas hipotesis. La
primera de ellas es considerar interacciéon con vecinos cercanos. Sea «y el niimero de coor-
dinacion, es decir, el niimero de vecinos cercanos que tiene cada particula en su sitio y que
depende de la estructura cristalina del material que se estd formando sobre el sustrato.
Sea también a la constante de enrejado, es decir, la distancia promedio entre las celdas,
que también depende de la estructura cristalina del material. Finalmente denotemos con
¢ la energia de interacciéon de un par. Entonces en el caso de interacciéon de corto alcance,
el término final de (2.2.20) corresponde exactamente a la primera contribucién de la ex-
pansion en serie de gradientes de la energia no local de interacciéon. Este es el espiritu de
la teoria de campo medio, considerar la interaccion que es no local en cierto sentido(tal
cual vimos en la seccién anterior), como una aproximacion local determinada al entorno
mas cercano. Si ademas el sistema es isotropico:

Y el = 0;)° = =& |Ve(r), (2.2.22)
i



Capitulo 2: Modelos de Reaccién Difusion 31

con
€2 = yea®. (2.2.23)

Por otro lado el pentltimo término de (2.2.20) se calcula segun:
_ ! D e = (2.2.24)
€0 ="75 'em— VE. 2.
K3

Entonces el potencial quimico se obtiene facilmente de la formula (2.2.20):

ele()] = 5(2(];) = —€,¢(7) + KpT'ln <1i(27?)) — E2V2¢(7). (2.2.25)
Esta es la ecuacién de estado del sistema sin la parte de reaccion R[c|, o sea, para
un sistema de particulas sobre un sustrato que pueden difundir en el y que ademés
poseen una interaccién atractiva . Todas las propiedades termodindmicas emanan de
esta ecuaciéon y de la energia libre. La Dindmica de la monocapa estard gobernada por la
competencia entre la cinética de reaccion R[c] y la cinética de los fenémenos de transporte
representados por V - fy caracterizada por (2.2.25). Ambas contribuciones a la ecuaciéon
de continuidad de masa (2.2.1) no estan ligadas necesariamente por alguna cantidad
termodindmica, lo que significa que pueden ser gobernadas independientemente.

2.2.1. Transicion de Fase

Es facil ver que la ecuacion (2.2.25) predice una separacion de fases en las moléculas
adsorbidas (como ya lo habiamos notado con la energia libre). La Estabilidad Termod-
indmica requiere:

82F

52
Si definimos ¢, = 4KgT,, la condicién anterior se satisface para cualquier T > T, o
equivalentemente para ey < 4KpgT.

1
= o+ KpT7— >0, (2.2.26)
— C

De esta manera, para T' < T, los estados en el rango:

1
Z 1= 1_2
2[ T,

son Termodindmicamente Inestables, es decir, en este rango, las fases homogéneas
son inestables (termodindmicamente) y el sistema se separa en dos fases distintas: una
de bajo recubrimiento (¢ < 1/2), y otra con altao recubrimiento (¢ > 1/2). T' = T define
el punto bajo el cual ocurre la separaciéon de fase en la monocapa. El recubrimiento
critico corresponde a ¢, = 1/2 y el potencial quimico en ese punto vale p. = —2KpgT..
Es importante notar que los términos de reacciéon cambiaran los criterios de estabilidad

1
<c< ¢

T
Syl (2.2.27)

T

dindmica
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La figura 2.4 ilustra la transicion, al graficar f(c) = f(c) — 1e,c?, que corresponde a la
energia libre por unidad de superficie, para un sistema de cobertura uniforme. Vemos en
2.4(a) que la energia libre presenta un solo minimo global que ilustra una sola cobertura
homogénea estable cuando T > T,. Por el contrario, en 2.4(b) notamos que cuando T' > T,
dos estados estables de cobertura homogénea aparecen:

f -
o.0a (@] 0.24h f()
-0.26
0.26
-0.28
0.28
-0.32
-0.34 .
0.2 0.4 0.6 0.8 Pt
-0.36 0.32
-0.38
(a) Caso T' > 1T, (b) Caso T' < T¢

Fig. 2.4: Energia libre f(c), con estructura de doble pozo.

2.3. Equivalencias del Transporte entre ambos modelos

Como dijimos en el ultimo parrafo de la seccion 2-2; los términos de reaccion y difusion
(Transporte) no estan necesariamente ligados por alguna cantidad termodinamica y por
lo tanto haremos un tratamiento por separado de ellos. Escribimos entonces la ecuacion
(2.2.1) de la siguiente manera, tomando en cuenta las definiciones (2.2.2):

Bic(7) = Re(7)] + V - [M(c)w] , (2.3.1)

donde ¢ esta dado por (2.2.25). Como podemos manejar independientemente ambas con-
tribuciones, consideremos primero la ecuacion anterior sin los términos de reaccion R|[c].
En este caso la ecuacion se denomina ecuacion de Cahn-hilliard generalizada [15],[16]
debido a que la mobilidad depende del parametros de orden M = M (c).

Tomemos ahora la ecuacion (2.1.58). Si denotamos los términos de reaccion como R|[c]
(que en aquel caso han sido considerados en equilibrio con el transporte), dicha ecuacion
proveniente de un desarrollo utilizando métodos de procesos estocasticos para un sistema
microscopico, puede ser escrita como:

dyc(F) = R[e(F)] + DoV |Ve(7) — Be(7) (1 — C(FWU(F)} , (2.3.2)

. , N . 1 .
Donde U(7) es el potencial local sobre una molécula en 7y g = 7,7 Luego de sencillos
calculos esta misma ecuacion puede ser escrita en la forma (2.3.1) si uno identifica ciertos



Capitulo 2: Modelos de Reaccién Difusion 33

términos:
Ore(7) = RIe(7)] + ¥ [ Dofe(@[1 — (@) Vele]| (2.3.3)
M(e)= Dofie(l— ) ="
donde:

~ 1 L1 N ron o
F = ﬁ/f(c)dr_ 2/U(7’)C(T)d?”, (2'3'4)
con f(c) dada por (2.2.21).

Tipicamente las ecuaciones tipo Cahn-Hilliard son deducidas fenomenoldgicamente
y en su deduccion estan involucrados conceptos de profundo significado fisico [33]. Sin
embargo, todo lo que hemos hecho hasta ahora esta basado las propiedades de un sistema
microscopico, y hemos trabajado con los métodos de procesos estocasticos. También puede
realizarse una derivacién microscopica de estos modelos de reaccion difusion utilizando
el gas de enrejado o modelo tipo Ising con una dindmica de intercambio tipo Kawasaki
[16], [17]. En esos modelos se deducen ecuaciones no lineales integro-diferenciales para la
evolucion macroscopica del parametro de orden (conservado) que describe una aleacion
binaria sufriendo una separacién de fase, y los resultados son los mismos que hasta aqui
hemos presentado.

La ecuacion (2.3.3) ya esté escrita como una ecuacion de Cahn Hilliard generalizada,
pero f(c) no predice el cambio de fase. Si hacemos un leve manejo algebraico, la energia

libre F puede escribirse de la siguiente forma:
~ ~ 1
F = /f(c)df’+ 4//u(F— ) [e(F) — c(7)]drdr, (2.3.5)
~ 1

Fle) = #te) = Juoc®

con u, dado por (2.1.55). En esta tultima energia libre si se predice la transicion de fase
del sistema tal cual se grafico en 2.4, pues si identificamos:

€o = Uy = /u(f’)d?— 4KgT.,. (2.3.6)

la funcién f(c) presenta dos minimos no triviales, ¢4+ cuando la cobertura c es constante
(y cuando T' < T¢) c+. Estos son soluciones de la ecuacion:

ln< e ) = Puocy. (2.3.7)

1—cy

En casi toda la literatura de los modelos C.H el segundo miembro de (2.3.5) esta rela-
cionado (2D) a la tension superficial. La conexion entre los dos modelos es entonces
obvia. Cuando consideramos el potencial quimico como la derivada funcional de (2.3.4)
o equivalentemente de (2.3.5) tendremos:

G- 5(2?;) — KpTl (f%) - /u(F— )e(#)dF. (2.3.8)



Capitulo 2: Modelos de Reaccién Difusion 34

Esta ecuacién describe el potencial quimico de las particulas cuando uno considera inter-
acciones de largo alcance, reflejadas en el término no local de la energia de interaccion.
Si consideramos que el recubrimiento ¢ no varia significatoriamente dentro del radio de
interaccién y ademas este radio es pequenio comparado con el largo difusional podemos
expandir tal cual lo hicimos en 2.1.53 y por lo tanto (2.3.9) se escribe:

¢=KgTlh (f%) — upc — xV3¢(7), (2.3.9)

que es exactamente el mismo resultado obtenido en 2.2.25 identificando las constantes:

€0 = Up = —7E,

E=x=z /fgu(F)dF: vea?.

donde « corresponde al nimero de coordinacién, a es la constante de enrejado y € es la
energia de interaccion de a pares entre los dtomos. Esto quiere decir que §, = /X esta
ligado al rango de interaccién. Por lo tanto si nos damos un perfil de interaccién de largo
alcance u(7), tambien podemos obtener estos coeficientes a través de las integrales. Luego
ambos modelos coinciden y uno es se obtien del otro facilmente. Como la energia libre
deducida en el modelo Tipo Ising fue considerada solo hasta una primera aproximacion
en la teoria de Campo medio enmendada, es logico que esta deduccion sea un limite de la
otra. La parte de transporte que consideraremos para nuestro estudio de nanoestructuras
en esta tésis estard dada por 2.2.25 o su equivalente (2.3.9).

Nos ocuparemos en la siguiente seccién de modelar la parte de reaccion de la ecuacion
(2.2.1).

2.4.  Modelos para la Adsorcion y la Desorcién

El término R]c] en (2.2.1) puede ser modelado de diversas maneras, y escencialmente
dependera del tipo de proceso mediante el cual se depositen los &tomos que formaran la
monocapa sobre el sustrato.

En la ecuacion (2.1.3) hemos considerado la probabilidad para los procesos de desor-
ciéon, suponiendo que el sistema tiene un equilibrio local. Sin embargo también podemos
considerar procesos fuera del equilibrio, en los cuales uno deberia tener que la dependen-
cia de las tasas de deposicion sea polinomial en la cobertura. En el caso de la adsorcion,
en 2.1.3, la tasa ha sido considerada no dependiente de la cobertura. Su valor depende
solo de la presion parcial de la fase gaseosa desde la cual se depositan los atomos (esto
equivale a decir que los dtomos adsorbidos si estan en equilibrio con la fase gaseosa [26])
y de el coeficiente de adherencia de ellos con el sustrato, que a su vez depende de la
temperatura.

Como ya se dijo, al considerar procesos que no estan termalmente activos y que ademas
estan fuera del equilibrio, tales como Sputtering, o deposicion asistida por Laser|25], la
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desorcién y la adsorciéon pueden ser tomadas constantes en primera aproximaciéon. Eso
nos permite escribir la parte de reacciéon de la siguiente forma:

Rc] = ao(1 — ¢) — Boe, (2.4.1)

donde «, y B, corresponden respectivamente a las tasas de adsorcion y desorcion de
atomos y han sido supuestas independientes de la cobertura. Este serd uno de los modelos
con los cuales trabajaremos en esta Tésis.

Podemos también considerar proceso fuera del equilibrio que involucren adsorciones
o desorciones mas complejas, de manera de abarcar mas mecanismos de deposicién. Uno
de ellos es el propuesto en [23], en el cual la tasa de desorcion es lineal en la cobertura.
Simbdlicamente podemos escribir este modelo:

Rl = a,(1 = ¢) — Boc?, (2.4.2)

Este modelo puede representar también la reaccion autocatalitica de un componente sim-
ple [27]. Por otro lado ha sido propuesto para estudiar desorcion que involucra asociacion
molecular, es decir, una especie de atomos adsorbida que al desprenderse del sustrato lo
hace como una molécula (por ejemplo, H adsorbido que se desprende a la fase gaseosa
como Hs). Por supuesto, también uno puede considerar que la adsorcion es disociativa
[26].

Notemos que en general en el término R[c] uno puede considerar las eventuales tasas
de reaccion de los adsorbatos con alguna especie con la cual haya reaccion (autocatalitica
por ejemplo), si esto viene al caso y como se ha presentado en algunos trabajos [28]|. En
este caso es necesario incorporar la cobertura de la otra especie con la cual ocurre la
reaccion quimica.

Por lo tanto para modelizar los términos de Reaccién en la deposiciéon de la mono-
capa ocuparemos las realciones (2.4.1)y (2.4.2) y las adicionaremos a los fenomenos de
transporte. Escribiremos de esta manera el modelo general que incluye ambos tipos de
reaccion:

Arc(F ) = apll — (7, )] — Boc(F, 1) + V(M (c)V[—€oc(7, t)+

16_(2(?0] — 2V2(7, 1)]). (2.4.3)
Donde n = 1 es el caso de desorcién lineal, y n = 2 es el caso cuadratico. Aun podemos
simplificar mas esta ecuaciéon haciendo ciertas suposiciénes sobre la dependencia de la
mobilidad M(c) en la cobertura. Recordemos ademas que la difusion depende exponen-
cialmente de la Temperatura. Supondremos que la mobilidad es constante y no depende
ni de la temperatura ni la cobertura. Esto nos permite escribir finalmente el modelo como:

+KpT In |:

Ore(Tyt) = a1 — (7, 1)] = Boc(, t)™ + MV?[—e,c(7, t)+

+K5TIn [%] — E2V2(7, )] (2.4.4)

Estas suposiciones sobre la mobilidad solo afectan cuantitativamente los resultados de

los modelos, pero el comportamiento cualitativo no se ve alterado al hacer estas aproxi-
maciones.
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2.5. Funcional de Lyapunov

Puede demostrarse facilmente que la ecuacion (2.4.4) posee un funcional de Lyapunov
no trivial para el caso n = 1. Primero notemos que si escribimos :

R[] = V2H], (2.5.1)

Entonces Hj se puede obtener por medio de:
Hy = /G(F,F’)R[c(f’)]df’, (2.5.2)

Donde G(7,7) es la Funcién de Green definida por la ecuacion de Poisson, V2G(7,7') =
—0(7 — ), que en dos dimensiones tiene como solucién la funcion:

G(F,7) = 5= In|F = 7, (2.5.3)

y en una dimension es:

G(F,7) = : (2.5.4)

Cuando R|[c| es constante o lineal en ¢, que para nuestros modelos corresponde al caso
n = 1, uno puede simetrizar la derivada funcional y por lo tanto:

_0A

.7-"1—(1//6Y F)drdr—i—// (PG (7, 7 )e(F)di dr, (2.5.6)

en esto hemos definido la suma de las tasa de adsorcion y desorcion en la variable:

donde:

Q=a+p,
Esto nos dice que la ecuacion (2.4.4) se escribe:

5 OF
oe(r)’

donde [ es la energia libre efectiva [29] del sistema que corresponde a la suma de F; con
F, calculada antes para la parte de transporte:

Bhe(7,t) = MV (2.5.7)

r= [KBTﬂF)—;eO G 5O|Vc<f>|2] i+ 2 [ [ enarar

// (F\G(F, 7 ) ()i dF. (2.5.8)

Aqui hemos ocupado la ecuacion (2.2.20). Esta energia libre contiene una parte que
corresponde a una interaccion atractlva de corto alcance, que esta gobernada por los
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parametros &, v €,, y otra parte que representa una interacciéon no local efectiva de largo
alcance que es repulsiva y en escencia esta gobernada por el pardmetro 2

Esta energia libre nos dice basicamente que para n = 1 la dinamica es de relajacion,
esto quiere decir que el sistema formara estructuras minimizando esta energia libre, y
que ademas estas estructuras son estacionarias y no tienen dindmica remanente. En los
siguientes capitulos estudiaremos la dindmica de estos modelos y los tipos de estructuras
estacionarias que presentan.



Parte 11

DINAMICA DE LA MONOCAPA



Capitulo 3

PATRONES NANOMETRICOS EXTENDIDOS

En este capitulo presentaremos generalidades del comportamiento dindmico de los
modelos de reaccién difusion que hemos de considerar y que fueron deducidos y discu-
tidos ampliamente en el capitulo anterior. Mostraremos en este capitulo la formacion
de patrones de escala nanométrica en la monocapa, producto de la interacciéon de dos
tipos de procesos. Para comenzar haremos una revisiéon de resultados conocidos y de los
conceptos tedricos necesarios para su comprension.

3.1. Formacion y Estabilidad de Estructuras. Generalidades

Si bien nos concentraremos en caracterizar las estructuras periddicas extendidas y
localizadas que aparecen en la monocapa en una y dos dimensiones, la teoria es general
y permite ademas estudiar la aparicion de estructuras en otros tipos de sistemas. La
pequena introducciéon que aqui presentaremos puede encontrarse con mayor detalle en
[18] v en [19].

Para estudiar las soluciones localizadas, los patrones y toda la gama de estructuras
que aparecen en la monocapa utilizaremos el lenguaje de los sistemas dindmicosy de las
ecuaciones en deriwadas parciales.

De manera simbdlica hemos de escribir las ecuaciones (EDP) de la siguiente forma:

ou(r,t) = F(u, 0ru), (3.1.1)

donde u(7,t) es un campo que sera el pardmetro de orden de la ecuacion, puede estar en
dimension d, cualquiera. La funcién F, puede ser una funcion de R? en R%. Una solucion
estacionaria de la ecuacion dinamica es aquella que no depende del tiempo, es decir:

F(uE(F),é?;) =0. (3.1.2)

La estabilidad dinédmica (temporal) lineal de la solucion estacionaria ug se analiza per-
turbando dicha solucion:

W e — u(fp + o™, |p(t)] < L.
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Dr(t) = Mg(t), (3.1.3)

La matriz M depende de k. Si uno de los valores propios tiene parte real positiva, diremos
que la solucion es entonces dindmicamente inestable en relaciéon a una perturbacién de
nimero de onda k.

En general las soluciones estacionarias en las que estamos interesados pueden clasifi-
carse en cuatro categorias:

o Las soluciones homogéneas ug, que corresponden a soluciones estacionarias que no
dependen del espacio.

¢ Las soluciones Periddicas, que corresponden a soluciones estacionarias que depen-
den del espacio con un periédo espacial [,, de tal manera que ug(l, + =) = up(x)

o Los frentes, que son soluciones que constan de dos soluciones estacionarias. En
particular estaremos interesados en los Frentes de Pomeau que son soluciones esta-
cionarias que tienden por un lado del espacio a una solucién homogénea, y por el
otro a una solucion periodica.

o Las Estructuras Localizadas (E.L): son soluciones que quiebran localmente la in-
varianza de una solucion estacionaria, es decir, son soluciones que por ambos lados
tienden asintoticamente a la misma solucién de base: estas podemos a su vez sub-
dividirlas en dos tipos:

e Hoyos, que son E.L que tienden asintoticamente a una solucién periédica

e Bosses, que son E.L que tienden asintéticamente a una soluciéon homogénea.
La figura 3.1 nos muestra como son estas estructuras generalmente: Todas las E.L seran

H u o

Fig. 3.1: Estructuras Localizadas: De izquierda a derecha tenemos, una E L en forma de Bosse,
una E.L en forma de Hoyo y un frente de Pomeau

caracterizadas por su tamano. Estas tiltimas pueden ser explicadas por medio de dos vias,
explicitadas en profundidad en las referencias [20], donde se dan argumentos geométricos
para explicar la existencia de estas estructuras y en [21] donde se utilizan Ecuaciones de
amplitud y términos no resonantes para explicar las mismas. En esta tésis utilizaremos
ambas explicaciones.
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En muchos casos es posible escribir las soluciones de (3.1.2) como un sistema de
ecuaciones diferenciales de primer orden. Para ello es necesario analizar el sistema en el
Espacio de Fases. De manera simbolica nuevamente, podemos escribir el sistema espacial
(3.1.2)de la siguiente forma:

0.U = f(U), (3.14)

donde U puede representar un campo de vectores, que estan contenidos en un espacio de
fase cuya dimension esta dada por el orden mas alto de las derivadas espaciales sobre u(7)
y por la dimension del espacio de configuracién. En este espacio de fases las soluciones
estacionarias antes consideradas tiene una estructura y una denominacién diferente:

o Las soluciones homogéneas corresponden a un Punto fijo, Ug, que no depende de
la variable espacial

¢ Las soluciones periddicas corresponden a un Ciclo Limite U, de manera tal que,
Ug(x+ L) =Ugy(z)

o Los Frentes de Pomeau son soluciones u Orbitas heteroclinas, en particular los
frentes de Pomeau, es decir, soluciones de (3.1.4) que, por un lado tienden hacia un
punto fijo, y por otro hacia un ciclo limite.

o Las Estructuras Localizadas son Orbitas Homoclinas, es decir, una solucién de
(3.1.4) que para r — oo tiende a un punto fijo (en el caso de los Bosses), o a
un ciclo limite (en el caso de los Hoyos).

Uno puede de manera similar estudiar la estabilidad de cada una de estas estructuras
asociadas en el espacio de fase. Los valores propios de un punto fijo se obtienen de
manera analoga al caso de la soluciéon homogénea, segiin los autovalores de una matriz
tal cual (3.1.3). Los valores propios de la matriz seran los del punto fijo, y los vectores
propios asociados a ellos nos darén las direcciones (que parten desde el punto fijo) de las
variedades invariantes inestables o estables dependiendo si corresponden respectivamente
a un autovalor con parte real negativa o positiva.

El equivalente para el caso de los ciclos limites son los Ezponentes de Floquet, que no
seran necesarios en el analisis presentado en esta Tésis.

Uno de los resultados mas importantes que cabe recalcar antes de terminar con este
breve compendio de definiciones, es el hecho de la existencia de frentes relacionados
a la coexistencia de soluciones homogéneas y periodicas (Frentes de Pomeau). Dichos
frentes que son estacionarios tipicamente en un punto denominado punto de Mazwell,
que corresponde en el espacio funcional al punto en que las soluciones son equivalentes en
el sentido energético. Sin embargo, en una region de parametros P, denominada Region
de Pinning (que contiene el punto de Maxwell), estos frentes también son estacionarios.
Puede interpretarse la regién anterior como una zona de existencias de 6rbitas heteroclinas

20].
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3.2.  Formacion de Patrones débilmente no lineales en la Monocapa

Para comprender de manera facil los fen6menos que estudiaremos en la dindmica de
la monocapa en deposicion, muchos de los andlisis seran realizados en una dimension
espacial. Algunos de ellos serdn revisados también en dos dimensiones, donde las predi-
ciones de las simulaciones numericas de los modelos tienen mas importancia, sobre todo
para tener en cuenta la viabilidad de posibles experimentos.

3.2.1. Analisis de Estabilidad Lineal

Para partir consideremos la ecuacion que reune ambos tipos de desorcion que vamos
a considerar (n = 1,2) y que ya han sido justificados en le capitulo anterior:

Ohe(7,t) = aol — e, t)] — Boe(#, 1) + MV (¢p),
c(7,1)

1 —¢(7,t)

En este caso el potencial quimico ha sido denotado por ¢ y ademés hemos considerado

que existe una energia de ligazon entre el sustrato y la monocapa, €, que es independiente
de variaciones espaciales, debido a la homogeneidad.

Y = €5 — €c(r,t) + KpTIn [ ] — E2V2¢(7)1). (3.2.1)

La ecuacion anterior (3.2.1) presenta una solucién estacionaria homogénea, que de-
notaremos c,, con sentido fisico para cada valor de n:

Yo sin=1
co=3 " — _ (3.2.2)
250( 1—}—%—1) sin=2

El anélisis de estabilidad lineal sobre cada una de las soluciones homogéneas anteriores
nos permitiré ver que para ciertos valores de las tasas de deposicion («, y 3,) v de la tem-
peratura (7)del bafio térmico donde la deposicion se esta llevando a cabo, las solucion ¢,
se deviene inestable espacialmente, dando origen a la formacién de un patrén extendido
0 una auto estructura.

El siguiente anélisis es valido para ambos tipos de desorciones, lineal y cuadratica.
Consideremos primero, para fijar, durante este capitulo, el caso con n = 1. Si perturbamos
la solucion homogenea de la siguiente forma c(7,t) = ¢, + o(7,t) la ecuacion para la
perturbacion o(7,t) < 1 es (n=1):

Co + O-(T_; t)

— — 2 —_ r. 1 " ()
oo (7t) = —Qo + TV [ U(T,t)+“1n<1—co—a(r,t)

> - VQU(F,t):| . (323)

donde los pardmetros en la ecuacion quedan definidos segun:

Doeg B Moe?). T

@Kl @ Cot BT

(3.2.4)
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En esta ultima ecuacién podemos redefinir la variable temporal por medio del cuociente
7 = I't (que corresponde a escalar esta variable). Esto simplemente redefiniria los coe-
ficientes de adsorcion y desorcidon expresados en el parametro 2. Este escalamiento del
tiempo seria equivalente a tomar unidades de tal manera que la cantidad I definida por
(3.2.4), sea igual a 1 (I' = 1)

Si ademads en la ecuacién anterior usamos el siguiente ansatz para escribir la pertur-
bacién como o(7,t) = A,e Mt (incluso de manera mas general, en modos de Fourier)
el analisis de estabilidad lineal, que consiste en conservar términos lineales en (3.2.3) al
expandir, nos da el Autovalor de la solucion ¢,, en funcién de la perturbacion de niimero

de onda k = 27”

k) = —Q — Tk? — Tk, (3.2.5)
_r

co(l —c¢p)’

Esto nos da una relacion entre la tasa de crecimiento exponencial de la solucion y la
longitud de onda. Dejando fijos los valores de «a, y (5, €l tinico parametro libre es la
temperatura (que en rigor también haria fluctuar la difusion). Luego, para cierto valor
de T, que llamaremos Tp (con Tp < T¢), la solucion homogénea se deviene inestable for-
mando un patrén (solucion periodica) cuya longitud de onda escencialmente corresponde
a aquella asociada al nimero de onda k, para el cual ocurre la Bifurcacion Espacial. La
funcion (3.2.5) que corresponde a la relacion de dispersion lineal, se ha graficado para
distintas Temperaturas en la figura 3.2

e=—1+

O,Lﬂ A(K) 0,1 A(K)

0,05+ 0,05

!

.

k k
'0'055 -0,05
-0,11 -0,1
Antidifusion —_— Inestable
Difusion — Critico
(a) Gréfico de (3.2.5) para distintas 7. Difusién (b) Grafico de (3.2.5) para distintas 7.
(e = 0,37) y Antidifusion (e = —0,12) Situacién critica (¢ = 0,22) e Inestabilidad
(e = —0,32)

Fig. 3.2: Autovalor asociado a ¢,, para distintas temperaturas y £ = 0,05

En la figura 3.2 podemos ver distintos valores de la temperatura para valores fijos de
las tasas de deposicion. En la figura 3.2(a) tenemos los comportamientos para los cuales
la concentracion ¢, es estable. Notamos que para la temperatura T, se pasa de Difusion



Capitulo 3: Patrones nanométricos extendidos 44

(I' > T,) a Antidifusién (T, < T' < T,) y donde las interacciones de de largo alcance
dominan el sistema produciendose la Transicion de fase. En la figura 3.2(b) notamos las
situacion critica en la cual el autovalor se anula (T = T},) , y luego cuando se vuelve
inestable (1" < 7))

La Curva de Estabilidad Marginal (que correspondera a v = 0, situacion critica) esta
dada por:

Q
T = 4T.co(1 — c,) [1 — k% - k:2F] , (3.2.6)

La Bifurcacion (inestabilidad) ocurre en los siguientes puntos (Plano T k)

/Q
kp= 4 7 B =4T(1 = lel)eo(l = co), (3.2.7)

Donde ademas tendremos:
T, Q
€] = =24/ =, 3.2.8
ol = 72 =25 (3:2.)
Lo anterior nos dice que para temperaturas 17" > T}, el estado estacionario homogéneo es
estable, mientras que para 1" < T}, es linealmente inestable. Como dijimos, las inhomo-
geneidades espaciales cerca del punto de bifurcacion (3.2.7) deben tener un nimero de

onda critico k,, es decir, la amplitud del patréon debe crecer como la raiz cuadrada del

parametro de bifurcacion.

Como lo ilustra la figura 3.3, cuando ¢, = ¢, = 1/2 notamos que la temperatura 7}, es
méxima, y por lo tanto, la inestabilidad es mas favorable. Cuando las tasas de deposicion
son bajas también se ve favorecida la inestabilidad pues T, crece al decrecer «,. Por el
contrario, k, decrece cuando «a, es mas chico, pero también es maximo en la cobertura
critica.

Aqui hemos considerado, por razones de simplicidad, que la Difusion es constante.
En [22] puede verse como la posible dependencia en la temperatura de una difusién ac-
tiva termalmente, varia de manera cuantitativa los resultados anteriores. Sin embargo,
el comportamiento cualitativo es el mismo y nuestra aproximacién mantiene rango de
validez muy aceptable. También en [22]| se analiza que ocurre en el caso en que la di-
fusion es anisotropica y depende de las variable que dan las direcciones espaciales (2D).
Nuevamente los cambios son solo cuantitativos, y la forma cualitativa de como aparece
la inestabilidad permanece inalterada.

3.2.2.  Seleccion de Patrones en la Monocapa no Uniforme

Para realizar el analisis no lineal que permite entender la formacion de las nanoestruc-
turas, la ecuacion para la perturbacion o(7,t) puede ser expandida en serie de potencia
para el logaritmo y esto nos permite obtener la siguiente ecuacion:
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0,14 Wp=Tp/4Tc

0,12

0,1
0,08
0,06
0,04

0,02

Fig. 3.3: Gréfico de p, en funcién de ¢,

o (7, t) = —Qo(7,t) + I'V? leo (7, t) + wo (7, )2 + 0o (7, 1) + ... — V2o (7, )], (3.2.9)

donde los coeficientes de la expansion (e, w,d, etc) dependen de ¢, y de pu = T/4T..
Cuando ¢, = ¢, la soluciéon homogénea coincide con el punto critico en el cual ocurre
la separacion de fase. En ese caso la ecuacion (3.2.9) solo conserva los términos impares
en la expansion logaritmica. Esto puede también verse a través de la energia libre F
que fue definida en el capitulo anterior para nuestro modelo y que corresponderia a la
Energia libre usual de Landau que describe fenomenolégicamente las transiciones de fase
de segundo orden con simetria de inversion:

1

16 KT
}":2/dF {4KB(T—Tc)p(F)2+6 b
S

6
Sin embargo en la ecuacion completa (3.2.9) la simetria de inversion es quebrada por los

procesos cinéticos de adsorciéon y desorcion. Consideraremos, cuando ocurra que ¢, = ¢,
que la variable perturbada serd ¢ = ¢, + p, para poder diferenciarla de los otros casos.

p(P)* + IV p(F)?| (3.2.10)

La gran mayoria de nuestros andlisis no lineales estan basados en la descripcién por
medio de Ecuaciones de Amplitud, que son ecuaciones minimales y universales escritas
en torno a las bifurcaciones y que nos entregan una ecuaciéon para la envolvente de las
oscilaciones de las soluciones periddicas que aparecen en torno a estas Bifurcaciones [18].

Las ecuaciones de Amplitud, eso si, tienen sentido tnicamente cerca (o relativamente
cerca) de la bifurcacion. Pueden calcularse a través de algunos métodos standard, como
lo son el multiescaling, que consite en separar los tiempos y las dimensiones en variables
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réapidas y lentas, o las formas normales, que son ecuaciones minimales universales escritas
en torno a puntos criticos. Aqui las trataremos como mezcla de ambas.

Por simplicidad, consideremos la ecuacion (3.2.9) en una dimension. El anélisis en dos
dimensiones también serd expuesto, pero de manera mas concisa. Consideremos entonces
una situacién muy cercana a la critica (7" ~ T),). En este caso, supondremos que los
parametros estan cerca de la condicién critica, es decir, varian en pequenas cantidades,
donde ademés siguen estando fijas la desorciéon y la adsorcion:

€=¢p+ 1, k=kp,+q; v,q < 1. (3.2.11)

Es facil ver que, la variacion de la relacion de dispersion A(k) y lo que varia el niimero
de onda ¢ en la curva marginal, estan dados por:

SA~uv, g~ v? (3.2.12)

Esto nos da el escalamiento espacial y temporal que debemos tomar, y que son la base
de la separacion en variables rédpidas y lentas en el scaling:

T =ut, y=v'"%g (3.2.13)

Suponemos también que la perturbacién o la podemos escribir como una superposicién
de oscilaciones espaciales, con niimero de onda cercano al critico, luego usamos el Ansatz:

o(Ft) = AT Leer 4 W,
= A(T)ei”mx e feet .+ W,
———

= A(r,y)e™* + ot ..+ W, (3.2.14)

Donde W son funciones que representan pequenas correcciones y estan ligadas al cambio
de variables no lineal, que es el primer paso para encontrar la forma normal (Ecuaciéon
Universal). No explicitaremos aqui el calculo completo. El calculo lineal, introduciendo
(3.2.14) en (3.2.9) en 1D nos entrega:

V0 A = k2T A+ 4vT9,, A, (3.2.15)

De todos aquellos términos del mismo orden, el signo del coeficiente ctibico nos diré el
tipo de bifurcacion, tomando en cuenta solo los términos resonantes, que son los que no
podemos eliminar por medio de un cambio de variable asintético (son aquellos propor-
cionales a e?*»®). Por otro lado, la ecuacién debe tener siempre el mismo orden en todos
sus términos. Este estd determinado por algtin exponente del pardmetro de bifurcacion

(que en este caso es v), luego tendremos :
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v0r A = kJuT'A — 3k20T A|A]” + 4vT0,, A, (3.2.16)

En la ecuacién anterior conocemos k, como una funcion de ¢,. Ademés el coeficiente ¢
corresponde al término ciibico en la expansiéon del logaritmo. Si consideramos:

p
A=_"2pB  y=.\l2 T=TIr (3.2.17)
3ept

Finalmente si ¢ = 2v, la ecuacién de amplitud en torno al punto critico se puede escribir:
OrB =¢eB — B|B|* 4+ 0..B, (3.2.18)

Esta es la ecuacion de amplitud prototipo de una transicién de segundo orden, es decir,
que predice la aparicion de Patrones en torno al punto de bifurcaciéon donde ocurre la
inestabilidad espacial del estado homogéneo [34]. Puede verse ademas que estos patrones
tiene una amplitud pequena que va como la raiz cuadrada del parametro de bifurcaciéon v,
como ya habiamos notado. A este tipo de Bifurcacion se le conoce ademas con el nombre
de Supercritica, en el contexto de Sistemas Dindmicos.

Las soluciones estacionarias y homogéneas de (5.3.12) corresponden a 9rB =0y a
tomar 0,,B(T,z) = 0. Esto nos entrega:

|Begl = /7, (3.2.19)

La figura 3.4 nos muestra generalmente como ocurre la transiciéon. La solucién con ampli-
tud cero (correspondiente a ¢,) bifurca en dos patrones estables de amplitud de equilibrio
dada por (3.2.19) cuando v = 0. La linea segmentada representa que la solucion ¢, es
inestable en la regiéon de pardmetros en la cual el patrén es estable.

La figura 3.5 nos muestra patrones obtenidos simulando las ecuaciones (3.2.9) y (3.2.3)
para los mismos valores de los pardmetros.

La figura 3.5(a) corresponde a un patréon en el régimen débilmente no lineal, dado
por la simulacion de la ecuacion (3.2.9). Los valores de los parametros corresponden a:
co=05T=1;0 =069, ¢ = —048; Q2 = 0,05; y w = 0. Por otro lado, simulando la
ecuacion completa (3.2.3) uno obtiene la figura 3.5(b). En este caso los parametros son
los mismos; ¢, = 0,5; I'=1; 4 = 0,13 y 2 = 0,05.

Podemos notar que la aproximaciéon considerando hasta el término cubico es bastante
buena, dado que para valores cercanos a cobertura critica ¢, = 0,5, el anélisis en funcion
de ecuacion de amplitud es valido.

En todo nuestro anélisis el pardmetro que hemos dejado varible es la temperatura.
En ciertos experimentos, las deposiciones son procesos isotermales, y en este caso uno
puede variar , por ejemplo, la presion de la fase gaseosa desde la cual se depositan dtomos
en el sustrato. Esto se veria reflejado en una variacién en el coeficiente de adsorciéon ay,,
que sabemos es proporcional a la presion parcial del gas. Los resultados, sin embargo,
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Fig. 3.4: Bifurcacién Supercritica
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(a) Solucion Ecuacion critica (b) Solucién Ecuacién completa

Fig. 3.5: Patrones débilmente no lineales

siguen siendo los mismos, ya sea que uno mueva la presién o la temperatura, pues siem-
pre estaremos bajo una temperatura critica en la cual ocurrird una separacién de fase.
Una descripcion hecha en base a la variacion de la presion, moviendo el coeficiente de
adsorcion es considerada, por ejemplo, en |23].

Las formas y simetrias que tienen estos patrones en 2D son bastante conocidas. Tanto
para n = 1, como para n = 2, puede verse un comportamiento muy similar (ver [23] y
[22], por ejemplo). En este caso la ecuacion (3.2.9), que esta expandida en torno a c¢,, es
expandida ademaés, igual que antes, cerca del punto de bifurcacién. Usaremos el siguiente
Ansatz para escribir o(7,):

o(rt) = Z A (7 t)ei T 4 e, (3.2.20)
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Ademas se tiene: B B B . B B
ki + ko + k3 = 0; |k§1| = |]€2| = ‘kg‘ = kip, (3.2.21)

Esto nos permite llegar a un set de tres ecuaciones para cada amplitud, remplazando tal
cual se hace en una dimension:

N 2 _
BA, = Va+4b< 1-v) Ay + wedy Ay — 0dAy (|Ar |2 + 2] Aof? + 2| As]?)
: e 2: A A 2 2 2
O Ay = ua+4b( Q-V) Ay +wedy Ay — 0d Ay (|Ag)? + 2 A1 + 2| A3)?)
: > 2: A A 2 2 2
9 A; = ua+4b< 3-v) A+ weAy Ay — 0dAs (|As|? + 2| Ao + 2] A 2) .
_ _ (3.2.22)

Estas tres ecuaciones corresponden a la forma normal para el sistema bidimensional
dado por 3.2.9, donde a, b, ¢, d, son funciones de los parametros fisicos del problema.
La ecuacion 3.2.9 puede verse como una ecuacion de Swift-Hohenberg generalizada o
como un sistema de Cahn-Hilliard Perurbado . Es bien conocido [24] que las tnicas
estructuras estables cerca del punto €, corresponden a Rollos y Hexdgonos. Todo esto
esto puede facilmente deducirse de las ecuaciones de amplitud antes escritas. En base a
estas ecuaciones es facil explicar la figura 3.7.

Notemos que los coeficientes de la expansion de la funcién logaritmo en la ecuacion
(3.2.3) se pueden escribir de la siguiente forma:

B Cot+ O - Co > o
i e = (co—1)™
= | 3.2.24
gm (1, Co) m [ (1 —co)m |’ ( )
donde € = —1 + g1; w = go; 8 = g3, etc. También llamaremos desde ahora en adelante a

g4 = 7; v g5 = 6. La figura 3.6 nos muestra el grafico de estos cinco primeros coeficientes, a
una temperatura dada (4 = 0,1), como funcién de ¢,: En 3.6 las lineas segmentadas corre-
sponden a coeficientes pares y las lineas continuas a los coeficientes impares. Puede verse
que el coeficiente lineal € es negativo en un gran rango de concentraciones de equilibrio
cuando p < 0,25. Esto es consecuencia de la separaciéon de fases de alta y baja cobertura
que ocurre cuando el sistema es mantenido bajo la temperatura critica (recordemos que
w=T/4T.). El resto de los coeficientes impares es siempre positivo.

Lo interesante es notar que bajo el valor critico de la cobertura ¢, = 0,5; el coeficiente
w es negativo y es positivo sobre esta cobertura critica. En las ecuaciones de amplitud
(3.2.22) los términos en A; so proporcionales w y por lo tanto seré positivo o negativo
dependiendo de la soluciéon de la cobertura ¢, de partida. Esto determina los valores
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Fig. 3.6: Coeficientes de la expansion logaritmica

para los cuales son mas favorables los rollos o los hexdgonos. Entonces, para coberturas
Co < Cc, son favorables los hexdgonos Hy, donde el maximo de la ampitud del patrén esta
ubicado en el centro de los hexdgonos. Esto corresponde a una red triangular equilatera
de puntos de alta cobertura (mayor que el estado que lo sostiene). Al acercarnos al
valor ¢, los hexagonos se vuelven inestables con respecto a los rollos y estos dominan
y son favorables en una region simétrica cercana al valor critico. Si la cobertura sigue
creciendo mas alla del valor critico, lo que obtendremos son hexdgonos H, donde ahora
el minimo de la amplitud del patrén esta ubicado en el centro de los hexdgonos y esto
corresponde a puntos de baja cobertura: La figura 3.7 resume esqueméticamente todo lo
dicho, mostrando simulaciones numéricas de la ecuacion (3.2.9)realizadas en [22] y [23]:

Este comportamiento dindmico se debe a que cerca de ¢y = 0,5 la dindmica del
sistema es simétrica con respecto a este recubrimiento. A medida que nos alejamos de
este recubrimiento, los términos cuadraticos se vuelven relevantes y comienzan a aparecer
hexéagonos, y dependiendo del signo de estos términos tendremos dos tipos de Hexagonos.
Esta transicion entre patrones, puede verse también simulando la ecuacion (3.2.3) para
valores de la cobertura cercana al critico. La diferencia escencial radica en la aparicion de
Defectos [18|.Esta aparicion no es fortuita y le da a la ecuacion original una validez mucho
mayor, ya que la aparicién de estos defectos topoldgicos son propios de problemas fisicos
reales, y ademaés que tienen una verificacion experimental tangible. [30]. Cabe acotar aqui
que la dindmica de la ecuacion total es muy lenta debido a la aparicion de defectos. Estos
interactian como particulas con potenciales de largo y corto alcance. La dindmica de
defectos no seréd estudio de esta Tésis, un estudio detallado ha sido efectuado en [18].

En todas las figuras anteriores, la figura de la derecha y de la izquierda corresponden
a la misma simulacién del sistema en 2D a la de la derecha. Los pardametros bajo los
cuales se simuld (3.2.3) son: Q = 0,05; u = 0,126. Solo el valor de ¢, cambio tal como se
indica en las figuras.

En la siguiente seccion veremos por que estas estructuras tiene dimensiones nanométri-
cas, y por lo tanto, las zonas de alta cobertura reunirian grupos de cientos de particulas
u atomos.
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(a) Hexagonos Hy en 2D. Proyeccién (b) Hexagonos Hp en 2D

Fig. 3.8: Hexagonos Hy en la ecuacion (3.2.3) con ¢, = 0,4

3.2.3. FEscalas nanométricas de los patrones

Teniendo en mente el mecanismo analitico mediante el cual la inestabilidad del estado
homogéneo se desarrolla para formar patrones, podemos chequear si este mecanismo es
posible experimentalmente. Para ello consideraremos algunos valores obtenido en exper-
imentos de deposiciéon de placas.

Ciertas especies son usadas comunmente en la elaboracion de peliculas delgadas. Por
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(a) Rollos 2D. Proyeccion (b) Rollos 2D

Fig. 3.9: Rollos en la ecuacion (3.2.3) con ¢, = 0,5

(a) Hexagonos Ho en 2D. Proyeccion (b) Hexagonos Hoy en dD

Fig. 3.10: Hexagonos H, en la ecuacion (3.2.3) con ¢, = 0,6

ejemplo Al, Cu, T'i, TiN. Consideremos una capa de Al depositandose sobre un sustrato.
AL cristaliza en redes FCC con constante de red a4 = 4,05[A] a temperatura ambiente,
y luego se incrementa muy levemente al incrementarse la temperatura (4, 11[A] a 800[K]).
La energia de interaccién de a pares es atractiva entre los 2,7 a 5,3[A] y tiene un minimo
alrededor de 4,1[A], y esta puede ser tomada entonces como € = —0,0553[eV]. Si el Al
es depositado sobre un sustrato de TWN(100), por ejemplo, la diferencia entre redes es
muy pequena y puede despreciarse la tension superficial como un factor que influye en la
formacion de patrones. En esta situacion el niimero de coordinacion es 4, €, ~ 0,22[eV]
y T. ~ 641[K].

Por otra parte, las simulaciones de Dindmica Molecular muestran que el coeficiente de
Difusion en este tipo de deposiciones varfa desde 4 X 10"%%] a 700[K] hasta 5 x
10_5[%] a 500[K] y hasta 2 x 10_7[%] a 300[K]. Luego si las tasa de deposicion
son de alrrededor del 1[%] (que corresponde a tiempos de adsorcion del orden de 2 x
1072[s]) uno encuentra que k, ~ 0,4 x 1078[m~1] es decir A, ~ 15[nm]. Por lo tanto
en mecanismos tipicos de deposicién podriamos obtener estructuras cuya longitud de
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onda A es del orden de decenas de nandémetros. Esto quiere decir que aquellas zonas
donde la concentracion es alta, corresponden a agrupaciones de cientos de atomos de la
especie en deposicién. Debemos notar ademads que a estas escalas los comportamientos
son Macroscopicos. Puede verse graficamente [22] que el méaximo de la tasa de crecimiento
lineal decrece para temperaturas decrecientes (Por lo tanto para difusiones decrecientes).
Por lo tanto inestabilidad se ve suprimida para temperaturas suficientemente bajas. Por
el contrario, el nimero de onda del modo mas rapido que se incrementa al bajar la
temperatura.

Una consecuencia de lo anterior es que el Al depositado sobre T%N (100) a una temper-
atura de 300[ K] no deberia desarrollar una inestabilidad. También pude calcularse todo lo
anterior para el caso de C'u depositado en T'a. Los datos en este caso son: acy, = 3,61[A];
are = 3,3[A]; ¢, = —0,177[eV]; T, = 2060[K]; Todo esto nos da una longitud de onda
para el patron del orden de A\, =~ 16[nm]

Como comentario debemos notar que las inhomogeneidades que se producen en la
cobertura de la monocapa, por ejemplo, al volverse inestable el estado homogéneo, deben
introducir efectos de elasticidad y tension superficial, que béasicamente modificarian las
simetrias de las estructuras que se seleccionan al formarse el patréon. Esta descripcion
que aqui estamos considerando corresponde a la de una monocapa y por lo tanto estos
efectos pueden despreciarse. Sin embargo al considerar el problema del crecimiento de
muchas capas, estos efectos deben ser considerados. Como vemos entonces la pérdida de
la homogeneidad de la monocapa y los mecanismos de formacion de patrones pueden
servir como plantillas para estados posteriores del crecimiento de mas capas acopladas.

Recordemos que todo este analisis tiene sentido para coberturas homogéneas ¢, cer-
canas al valor que hemos denominado critico (1/2). Este mecanismo de aparicién de
patrones diremos que ocurre en un Régimen débilmente no lineal y su descripcién por
medios de ecuaciones de amplitud esta totalmente justificada [18]. En la proxima seccion
veremos que pasa en el Régimen altamente no lineal que estard dado basicamente por
concentraciones homogéneas lejanas a la critica (1/2), y que, en el caso de desorcion lineal
se traduce en valores pequefios de © (1072 — 107%).

Por otro lado, al simular la ecuacién completa, el logaritmo no solo introduce una gran
no linealidad, sino que ademas establece un limite para los valores que puede tomar la
variable concentraciéon. La gran mayoria de los trabajos existentes sobre el tema simulan
la ecuacién expandiendo el logaritmo hasta el orden ctbico en el pardmetro de orden.
Debido a esto solo tiene sentido asociar estos resultados a un régimen débilmente no
lineal en el cual las concentraciones de equilibrio son cercanas a ¢, = 1/2. Esto se debe a
que las soluciones patron tipicamente explotan fuera del rango de validez fisico que exige
que la concentraciéon esté entre 0 y 1. Notemos que al expandir se pierde la propiedad
de la funcién logaritmo que acota la concentraciéon entre el rango de valider Fisico. Sin
embargo, si uno analiza el comportamiento cualitativo de la ecuacién al orden cubo,
obtiene comportamientos similares a la ecuaciéon completa, incluso si nos encontramos en
el régimen altamente no lineal. Esto se analizara en el Capitulo 4.

Recalcamos que el andlisis anterior también puede hacerse para el caso de desorcion
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no lineal (n = 2), es decir, para este caso también se desarrollan patrones. La unica
diferencia radica en el valor que los parametros toman, pero el mecanismo mediante
el cual la inestabilidad se desarrolla es el mismo. Esta ecuacién, sin embargo, presenta
una gran variedad de estructuras y por lo tanto requerird un anélisis mas detallado que
presentaremos en el Capitulo 5.

3.3.  Formacion de patrones altamente no lineales

Cuando el valor de la concentracion ¢, es lejano al critico ( 0,3 > ¢, > 0,7), la
simulacién numeérica de la ecuacion (3.2.3) muestra el desarrollo de una inestabilidad
que conduce a la formacién de patrones. Sin embargo, estos patrones son altamente no
lineales (como se ve en la figura 3.3) y ademés ocurren en una region muy pequena del
Espacio de Pardametros, ya que la difusion depende de la temperatura, y por lo tanto
la inestabilidad ocurre en un rango de temperaturas muy limitado. En este régimen la

segregacion en el sistema es muy fuerte.

La figura 3.3 nos muestra una simulacion numerica de la ecuacion (3.2.3) en 1D para
los parametros: u = 0,1; ¢, = 0,865; 2 = 0,005; I' = 1; o = 0,004325; 3 = 0,000675. Por
otro lado la figura 3.3 nos muuestra para los mismos pardmetros un patron altamente no
lineal, pero con ¢, = 0,135 La figura 3.12 muestra los patrones para los mismos valores
de los pardmetros en dimension dos (2D) y su proyeccion

a(x) ox)
it 0.750

st

D250
750 now

X X
100000 00 o 10000 2000 20

(a) Patron Altamente No lineal ¢, = 0,865. En (b) Patrén altamente no lineal. ¢, = 0,135.
este caso, omin = —0,842; 0pmas = 0,126 Aqui, omin = —0,126; omas = 0,857

Fig. 3.11: Patrones altamente no lineales

En este caso podemos observar un fenémeno muy interesante. Antes de que el valor
propio asociado a ¢, (Relacion de Dispersion) cambie de signo negativo a positivo, ya
se comienza a observar la apariciéon del patrén con una amplitud muy no lineal. Esto
quiere decir que al ver el diagrama de bifurcacién uno esperaria una coexistencia entre
estados. En este caso un estado homogéneo coexistiria con un estado patrén de amplitud
que creceria muy no linealmente. Como el régimen en que esto ocurre esta lejos del valor
critico de concentracion, no podemos como en la secciéon anterior predecir por medio de
un diagrama de bifurcacion analitico esta coexistencia usando las técnicas de Ecuacion
de amplitud para ello. Esto se debe a que el mismo ansatz que usamos en lo anterior
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(a) Patron 2D. Proyeccion. (b) Patrén 2D

Fig. 3.12: Patrén en el régimen altamente no lineal

(Ecuacion 3.2.14) para describir las oscilaciones, no es valido en este caso dado que la
figura nos muestra que estas oscilaciones distan mucho de ser sinusoides.

Cuando dos estados coexisten podemos observar la aparicion de frentes [18], es decir,
soluciones dindmicas de la ecuacion (3.2.3) en que parte del espacio es ocupado por
una de las soluciones que coexisten y la otra parte es ocupada por la otra solucién que
coexiste. Estos frentes se mueven con una velocidad caracteristica en una u otra direccién
dependiendo de que solucién es energéticamente mas favorable (en este caso el patron o la
solucion homogénea). Cuando es facil calcular un Funcional de energia libre del sistema
(lo que no ocurre en este caso), para el modelo y para la ecuacion de amplitud, se puede

ver que cada una de las soluciones que coexisten corresponden a minimos de esta energia
libre.

Cuando uno es mas energéticamente favorable que el otro, el frente se propaga en
una direccion (desde el menos favorable energéticamente al mas favorable), hasta que la
solucién dominante serd la que cubra todo el espacio. En un solo punto del espacio de
Pardmetros ambas soluciones son energéticamente equivalentes y por lo tanto el frente es
estacionario. Para nuestro caso esto corresponde a un Frente de Pomeau entre un estado
homogéneo y otro periddico.

3.4. Estructuras Localizadas en el régimen altamente no lineal

Como se ha mostrado en [21] los sistemas que exhiben Histéresis presentan lo que se
conoce como Region de Pinning, que corresponde a una region en el espacio de pardmetros
(que contiene al punto de Maxwell) y en la cual el frente es igualmente estacionario.
Fuera de esta region el frente se propaga [21] en una u otra direccién con una velocidad
bien definida. Es posible ademés en esta region generar Estructuras Localizadas, es decir
estructuras que tienen como estado base, por ejemplo, el estado homogéneo por ambos
costados del espacio. La figura 3.4 muestra que nuestro sitema en el régimen altamente
no lineal, durante la coexistencia del estado patrén y el homogéneo presenta Estructuras
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Localizadas (E.L), que en esta region son muy no lineales. La simulacion de la ecuacion
(3.2.3) se ha efectuado en el siguiente rango de parametros: Figura 3.13(a):u = 0,105;
¢, = 0,865; 2 = 0,005; T' = 1; 8 = 0,004325; o = 0,000675. Figura 3.13(b):x = 0,105;
co = 0,1355; 2 = 0,005; I' = 1; a = 0,004325; 8 = 0,000675. Ademés en las figuras 3.15
y 3.14 se muestran las correspondientes simulaciones en dos dimensiones para el perfil de
concentraciones. Pueden observarse oscilaciones en los bordes de todas las estructuras.

a(x) ox)
l0250 psio
los00 b0
o750 bon
I x ~ X
100000 2000 0o 100000 2mom 2000
(a) E.L de gran vacancia. Vacantéon. Aqui, (b) E.L de gran adsorcién. Adsortén. Aqui,
Omin = —0,846;0mas = 0,119 Omin = —0,119;0mae = 0,845

Fig. 3.13: Estructuras localizadas en la region de Pinnig

(a) Vacanton 2D (b) Vacantéon D

Fig. 3.14: E.LL de gran vacancia

Debido a la gran barrera de nucleacion de estas estructuras patron,la estructura local-
izada mas pequena que uno puede formar es aquella con una sola oscilaciéon . Sin embargo,
uno puede formar estructuras de dos o mas oscilaciones, como se predice |20]. En nuestro
caso, la explicacion de como se forman estas estructuras coincide con [20],debido a que
solo podemos analizar este régimen a través de la teoria de sistemas dinamicos (argu-
mento geométrico). Nuevamente todas las predicciones son solamente numeéricas, ya que
no podemos hacer ningun célculo analitico en un régimen como este.

La figura 3.16 nos muestra la obtencién numeérica de la amplitud de equilibrio de los
patrones como funcion del parametro de bifurcacion, que en este caso corresponde a pu =
T/AT,. Notamos que antes de que el estado estacionario homogéneo se vuelva inestable
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(a) Adsortén 2D (b) Adsorton 2D

Fig. 3.15: E.LL de gran adsorcién

(que corresponde al punto p = p, = T;,/4T, de valor 0,10026 segtin nuestros parametros),
aparecen las soluciones periodicas, por medio de bifurcaciones tipo Saddle-Node en p =
tsm = 0,125. Hemos usado para nuestros calculos numéricos los mismos valores de las
figuras para ambas concentraciones de equilibrio (que en el diagrama corresponde a la
rama superior de la amplitud de equilibrio). Las estructuras localizadas existen en una
pequena region entre ambos valores de p graficados. El patréon se comienza a propagar
sobre el estado homogéneo en p; = 0,1014, el valor de g es un tanto dificil de calcular
numéricamente debido a que la gran barrera de nucleacién de los patrones hace que le
sea dificil al estado homogéneo propagarse cuando este es mas favorable.

X 1“A
R
T

4
T

-0
B
—4
—4
—

up Ml usn _
0.095 0.105 0.11 0.115 0.12 0.125 0.1'3le
-0.25 1

C

Fig. 3.16: Diagrama de Bifurcaciéon
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Como esta estructura que puede formarse en la regién de Pinnig es del orden de
las décimas del nanometro, las llamaremos Nanoestructuras Localizadas y como ya se
dijo puden ser aplicadas a una serie de elaboraciones de mecanismos de interés, tan-
to tecnolégico como cientifico. También pueden ser usadas como plantillas para estados
posteriores de deposicion en el proceso de crecimiento de las monocapas. Llamaremos a
la nanoestructura Localizada de gran adsorcion Adsortén y fisicamente corresponderia a
una zona local de la monocapa donde la concentracion es alta, es decir corresponde a una
zona donde los atomos se han agrupado en una estructura de aproximadamente 8[nm)|,
si consideramos valores para Al sobre TN (En este caso en las simulaciones z = 50 en
la discretizacion corresponde a 20[nm]). El resto del espacio permanece con muy baja
cobertura. Logicamente el término Vacanton se refiere a una zona local del espacio donde
la concentracion es muy baja, y el estado que la soporta es de alta concentraciéon. Fisi-
camente es una region donde practicamente no se han adsorbido dtomos del material en
deposicion.

Al hacer simples calculos para los parametros con los cuales se simulo, uno encuentra
que el tamario tipico de estas estructuras (radio en 2D) es de d ~ 8[nm/. En el gréfico en
una dimension de la concentracion ¢(z) se aprecia de mejor manera que estas estructuras
poseen oscilaciones a sus costados, que muestran la coexistencia entre el estado homogé-
neo que sotiene al patron no lineal. En otras regiones (variando p basicamente) estas
oscilaciones son mas notorias a medida que se vuelve mas favorable energéticamente el
patron sobre el estado homogéneo. Debemos recordar que en todos estos andlisis, siempre
el sistema esta bajo la temperatura critica y hay antidifusion.

Todas las estructuras vistas en este capitulo para el modelo con desorcién lineal
(n=1) también estan presentes en el modelo con desorcion cuadratica. La generalizacion
es bastante simple y corresponde solo a una nueva interpretacion de algunos parametros,
como por ejemplo 2 que esta asociado a la adsorciéon y a la desorcion. En el capitulo
siguiente estudiaremos un tipo de Estructura Localizada presente en ambos modelos que
tiene una naturaleza distintas a las hasta ahora expuestas.



Capitulo 4

NANOESTRUCTURAS LOCALIZADAS

Como hemos visto en el capitulo anterior, existen Nanoestructuras Localizadas en la
dindmica de recubrimiento de la monocapa en deposicion. Estas estructuras estan pre-
sentes en un régimen muy no lineal y por otro lado, han sido revisadas para el caso en
que la desorcion es lineal en c¢. Sin embargo, existen Estructuras Localizadas que son
soluciones de la ecuacion (3.2.3) y que se comportan de una manera un tanto distinta a
las anteriores, que se deben a la coexistencia de dos tipos de soluciones estacionarias (un
patrén y un estado homogéneo) y ademés se crean en una region de Pinnig o fijacion. Es-
tas estructuras existen para valores mayores (o menores) de la concentracion homogénea
o en el cual observamos los Adsortones y Vacantones. La region de existencia en el espa-
cio de parametros es menor que las anteriores y corresponden a una regién para la cual
existe difusion para el estado homogéneo (es decir € > 0). Estas estructuras son posibles
de describir dentro de un limite que considera pequefias tasas de desorcion (£ ~ 107%).
En este caso la ecuacion (3.2.9) puede ser vista como una ecuacion tipo Cahn-Hilliard
(C.H), perturbada por un término lineal o cuadratico dependiendo del tipo de desorcion
que consideremos.

A estas E.L las llamaremos Estructuras Tipo Burbuja. En [31] se estudia la dinamica
de Coarsening de la ecuacion de C.H dentro del marco de la interaccion de defectos.
Esta ecuacion permite que muchas burbujas se formen, como estructuras localizadas no
estacionarias, pero debido a que el sitema posee un Funcional de Lyapunov, su dinamica
es de relajacion y solo una estructura sobrevive (o un frente dependiendo si las condi-
ciones de borde son periddicas o flujo nulo). La transicion dindmica que lleva desde el
banio de burbujas (o gotas dependiendo del valor de la concentraciéon) al estado final con
una sola de ellas es conocida como Dindmica de Coarsening o Dindmica de Dominios.
La Descomposicion Spinodal y la dindmica de Dominios han sido estudiadas en diversos
trabajos [31]. En este capitulo mostraremos como aproximar las soluciones de (3.2.3) en
este régimen de C.H Perturbado y como se ve afectada la descomposicion spinodal del
sitema C.H al introducir los términos de Reaccion.

Veremos que la diferencia escencial entre las estructuras del capitulo anterior y las tipo
burbujas es que estas ultimas poseen una interaccion. Al generar un bano de ellas no se
agrupan como si fuesen un patrén localizado si no que, mas bien, tienen una dindmica de
interaccion como entes separados, al igual que en [31] para el caso de C.H. Numéricamente
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uno ve que su interaccién es repulsiva, tendiendo a alejarse entre ellas.

4.1. Nanoestructuras Tipo Burbuja

Como notamos en el Capitulo 2, al bajar la temperatura de la monocapa esta presenta
una separacion de fase que corresponde en nuestro caso a fases de alta y baja cobertura.
Si la monocapa estuviese compuesta por aleaciones de materiales o por varias especies la
transicion produciria la separaciéon de ellas como componentes independientes.

Notamos también que los estados en el rango explicitado en (2.2.27) eran inestables
en el sentido termodinamico, es decir, se separaban en fases (de alta y baja cobertu-
ra). Sin embargo la adiciéon de los términos de reaccion cambia un poco este esquema, y el
sitema debe considerarse fuera del equilibrio termodindmico. Para valores de parametros
en los cuales existen Estructuras Localizadas en el la Region de Pinning, el sitema posee
antidifusion (e < 0) y a diferencia de lo que veremos ahora, las interacciones de largo
alcance dominan el sitema. Lo anterior se debe a que las concentraciones de equilibrio
estacionario consideradas hasta ahora, viven en el rango dado por (2.2.27). Por lo tanto
la separacion de las fases ocurre y la competencia con la Adsocion y con la Desorcion
producen patrones que ya estudiamos.

Cuando consideramos concentraciones c, mas altas o mas bajas que los casos an-
teriores, para el mismo rango de parametros, probablemente la difusiéon gobierne y la
interaccion de corto alcance sea mas efectiva. Si ¢, es lo suficientemente alto (o bajo),
deja de estar en el intervalo dado por (2.2.27). En este caso vemos que el sistema tiende
a comportarse de manera muy similar a los sitemas C.H. y esto se debe a que las tasas
de deposicién son pequenas y los términos de reaccion son despreciables y pueden con-
siderarse como una perturbacion al sistema.

Consideremos entonces la ecuacion:

Ore(7, 1) = ao[1—¢(7)] = Boc(F) "+ MV? | —€oc(F,t) + KpT'ln [IC(Z’?tJ —EV2%(7, 1),

’ (4.171)
Donde «a, = kqps y B, = kg, tal cual en los primeros capitulos. En estos calculos consid-
eraremos ambas tipos de desorcién, y todo el andlisis se hard en el caso con n = 2, pues
es obvio que bastard con cambiar los pardmetros para recuperar el caso lineal (n = 1).
La ecuacién escrita para el parametro de orden o, en torno de la bifurcaciéon, esta dada
por:

0o (T,t) = aO[l—cO—a]—ﬂo(co+a)2+M60V2 eo(r) + wa(f”)2 + HU(F)S + ...+ ?VQU(F)] ,
" 419)
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Donde los coeficientes (€, w, #) ya han sido definidos en (3.6). Para dejar esta ecuacion
como una ecuacion tipo C.H, aproximamos la serie en el orden cubo, luego hacemos la
traslacion ¢ = v — u,, de manera tal de eliminar el término cuadratico en o. Posteri-
ormente escalamos para dejar el término cubico con coeficiente unitario (0 > 0), Para
terminar escalamos el espacio y luego el tiempo segiin la cantidad I. Luego de estos pasos
la ecuacién puede escribirse de manera general como:

Oru(y, 7) = A+ Bu + Cu? + V2 [éu + v® — Vu], (4.1.3)

Donde los coeficientes y escalamientos estan dados por:

50 iy o 2
X =——u =TIt I'=T16°,
6003: T
~ € w
€ = 5 3'U,g, Uy = @, (414)

Notemos que como w y 6 son funciones conocidas de c,, todos los coeficientes aqui
definidos seran funciones de esta variable y de p. Del grafico 3.6 puede verse que sig-
nos toman para valores de la concentracion extremos (0,9 < ¢, < 0,1). Podemos ver que
el valor absoluto de los coeficientes es grande en estas zonas. Por otro lado los valores
de A, B, y C dependen de si la desorciéon es lineal o cuadratica. Esto nos dice que, para
desorcion lineal tendremos:

Q Q
r T
Para desorcién cuadratica:
1 1

A= f(auo — Boud); B = ?(—a + 20B,u,); C= —ﬂfo, (4.1.6)

4
a=a,/1+ ﬁ", (4.1.7)

Qo

Donde €2 ha sido definido en el Capitulo 3 en 3.2.4 y « es el coeficiente lineal en . Nueva-
mente el escalamiento de las variables que podemos hacer en las simulaciones numéricas
nos permitird tomar I' = 1. Entonces trabajaremos con la ecuacion (4.2.1) de manera
general, notando que los coeficientes de las ecuaciones (4.1.5) y (4.1.6), son pequenos en
el rango de ¢, que nos interesa calcular.

Simulaciones numéricas de la ecuacion (3.2.3) nos muestran el siguiente esquema, para
(n=1):

donde 4.1(a) y 4.2(a) corresponde a una cobertura de ¢, = 0,9, y 4.1(b) junto con
2(b) corresponde a ¢, = 0,1. Ambas figuras para la misma region de parametros:

4,
Q = 0,005; = 0,1;T = 1.

Para n = 2 hemos graficado la estructura de alto recubrimiento en la figura 4.3 segiin
las simulaciones en 1D y 2D. Los parametros son para ambas:, ¢, = 0,9009; o, = 0,00409;
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TUUT

o a0
/\

X e T~

(a) Vacanton tipo burbuja, para n = 1 en 1D. (b) Adsorton tipo burbuja para n = lenlD.
Aqui omin = —0,871;0maz = 0,088;0 = ¢ — ¢, Aqui opmin = —0,0852;0maz = 0,838;0 = ¢ — ¢,

Fig. 4.1: E.L tipo burbuja 1D. Desorcién lineal.

(a) Vacanton tipo burbuja para n = len2D. (b) Adsorton tipo burbuja para n = len2D.
Aqui opmin = —0,889612;0 4. = 0,0081157;0 = Aquiomin = —0,080409;0 4. = 0,8898;0 = ¢ —
c—¢o Co

Fig. 4.2: E.L tipo burbuja 2D. Desorcién lineal

olx)
l0250
o500
o750
1000 anm anom '
(a) Vacanton tipo burbuja para n = 2enlD. (b) Vacanton tipo burbuja para n = 2en2D.
Aqui omin = —0,879;0max = 0,0087;0 = ¢ — ¢, Aqui opmin = —0,886;0mas = 0,0704;0 = ¢ — ¢,

Fig. 4.3: E.L tipo burbuja 1D. Desorcién no lineal

B, = 0,0005; = 0,1; I' = 1. El sistema con desorcién cuadratica no presenta Adsorton
tipo burbuja.

En los graficos para este rango de parametros, z = 50 (que corresponde a 50 puntos
en la discretizacion) equivale a 20[nm], si reemplazamos para los valores del capitulo

anterior en el caso que depositasemos Al sobre TiN. Por lo tanto el ancho de estas estas
estructuras corresponde aproximadamente a 8nm]|. Puede verse en estas figuras que las
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estructuras dejan de tener oscilaciones en los bordes, siendo comparativamente distintas
a las estructuras localizadas existentes en la region de pinning, que describimos en el
capitulo anterior.

En la seccién siguiente veremos como describir analiticamente estas Estructuras Local-
izadas en un limite que llamaremos Cahn-Hilliard Perturbado y que corresponde a bajas
tasas de deposicion.

4.2.  Limite de Cahn Hilliard Perturbado.

La ecuacién:

druly,7) = A+ Bu+ Cu® + V? [eu+ v’ — V?u], (4.2.1)

es la conocida ecuacion de Cahn-Hilliard [32| cuando A = B = C = 0, que es ademaés
una ecuacién conservativa y que originalmente fue deducida en el contexto de separacion
de fases en mezclas binarias [33]|. En nuestro problema original la propiedad conservativa
del parametro de orden es quebrada por la cinética de adsorcién y desorcién. En el caso
conservativo, Las soluciones estacionarias de la ecuacion satisfacen (en 1D):

A =eu+ u® — Oy, (4.2.2)

donde A esta relacionado a las condiciones iniciales del sistema que determinan la con-
servacion del area bajo la curva y = u(z,t). Cuando este parametro se anula (A = 0) el
sitema tiene soluciones tipo frente (Kink-Antikink):

ug(z,xe(t)) = i\/@tanh[\/?(x —z4(t))], (4.2.3)

Aqui z4(t) indica la posicion del corazéon (punto donde se anula el frente) del Kink
y el antikink respectivamente. En base a estas dos soluciones tipo frente uno puede
construir una solucién tipo burbuja cuando el valor del parametro A es pequeno. En el
caso conservativo estas soluciones tipo burbuja son estables [31].

Aqui se demuestra como la interacciéon entre este tipo de soluciones juega un crucial
papel en la dinamica de coarsening, que tiende a que el sistema se separe en dominios de
diferentes tamanos. El sistema posee un funcional de Lyapunov que nos indica que estas
estructuras son estacionarias y que no hay dindmica remanente en ellas, minimizando
este funcional.

La dindmica en la region de descomposicion espinodal de la ecuacion de C.H esta gob-
ernada por un bafio de burbujas cuya interaccién determina el estado final del coarsening.
Esta familia de soluciones localizadas esta indexada por dos parametros que corresponden
a T,, la posicion del centro de la burbuja y A, que es una medida del area conservada (y
del ancho A de la burbuja). En el limite en que A es pequenio y positivo esta solucion
tipo burbuja (correspondiente a una E.L de baja cobertura) de C.H esta dada por:
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Ulw,ze(t) = u(z—a—(t) +us (@ = 24(1)) = V]el + wlay, 2, 2),
= plry,z_,z) +w(ry, x_, x), (4.2.4)

S w0 (VReVIR),

T4 =X,k

donde la funcién w es de orden exponencialmente chico y p se ha definido para simplificar
la notacién y corresponde a la suma de las funciones hiperbélicas mas la raiz del parametro
de bifurcacion. Por lo tanto en funcién de lo anterior tendremos:

Uz, 2+ (t)) = —/|¢] = v/|¢] tanh [\/@(m —z_(t))| 4+ /|| tanh [\/@(;ﬂ — x+(t))]

tw(xq,x_, ), (4.2.5)

Como el centro y el ancho (definido como la distancia entre los ceros de la burbuja) de-
penden del tiempo uno puede demostrar [31] que un conjunto de ecuaciones diferenciales
ordinarias permiten explicar la dindmica de coarsening y los estados finales de relajacion.

La figura 4.4 nos muestra la solucion tipo burbuja de la ecuacion de Cahn Hilliard
dada por la integracion numérica de esta [31].

Fig. 4.4: Solucién tipo burbuja de la ecuaciéon Cahn Hilliard

Nosotros consideraremos aqui que (4.2.5) es solucién de nuestro sistema perturbado
(4.2.1) cuando los coeficientes de adsorcion y desorcion son pequenos y ademas ¢, > 0,9,
es decir, para el caso de la gota (gran desorcion localizada), o ¢, < 0,1, para el caso
de la burbuja (gran adsorciéon localizada). Haremos aqui la deduccion con la gota, es
decir, con los pardmetros tales que la solucion del sistema sea una Isla de wvacancia o
Vacanton tipo gota. El célculo es simétrico con respecto a la burbuja, que representa el
Adsorton tipo burbuja o isla de adsorcion. Para ello impondremos la persistencia de la
gota (o la burbuja) como solucion localizada del sitema inicial, en este limite. Entonces
reemplazando este ansatz en la ecuacién y linealizando en w, que no depende del tiempo,
se tendra:

U = R[U] + I, (4.2.6)
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Donde cada término estard dado por una expresién lineal en w y sus respectivas
correcciones de orden mayor:

U =0, u_a_ — 0, uyay; (4.2.7)
24 =T — T4,
Para el caso del término R[u] se tiene:
Rlu] = A+ Bu+ Cu?,

= A+ Bp+Cp*+ (B+20p)w + Cuw?,

~ A+ Bp+Cp% (4.2.8)
Aqui hemos utilizado el hecho de que los coeficientes A, B, C son pequenos y por lo tanto
sus productos por w son pequenos también.

El término I, puede escribirse como:

I, =1 + Lw + O(w?), (4.2.9)

donde despreciaremos las correcciones cuadraticas y superiores en w. Ademés L corre-
sponde al operador lineal en w y I; a la parte independiente de w. Estos estan dados
por:

I = Oy [gp + p® — amp] , (4.2.10)
Lw = {gazx + 30z (PQ) - 8mzzx}w, (4211)

Reuniendo estos resultados, uno puede escribir una ecuacion lineal para w de la siguiente
forma:

Lw=b, (4.2.12)

Para que esta ecuaciéon tenga solucion es necesario que se cumpla que b € Im(L) o
alternativamente que b L v donde v € Ker(L"). Usaremos esta ultima alternativa para
encontrar una condicién de solvabilidad para el ancho de Estructura Localizada. Notemos
que:

b=0,U — R[U] — I, (4.2.13)

Necesitamos caracterizar el Ker(ET) y por lo tanto calcular el adjunto del operador
lineal. Para ello definimos el producto interno (similar al de Mecénica Cuantica):

1 L/2
(flg) = 2L/—L/2 dzf - g, (4.2.14)

donde L es el tamano del espacio unidimensional finito. Es facil ver que este producto
interno nos permite calcular el Adjunto de una manera muy sencilla. Este es:

Lh =20, + 3p20pe — Oz, (4.2.15)
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Los elementos de Ker(L) son:

Ker(L) = {al,agx,/u+dx,/u_d:1:}, (4.2.16)

Donde a; y as son constantes. Por otro lado uno puede demostrar que los dos ultimos
elementos son pseudo vectores del Ker(UL) cuyas integrales en el espacio no estan aco-
tadas. La integral sobre todo el espacio de la segunda funcién tampoco esta acotada (no
es cuadrado integrable). La primera funciéon puede ser normalizada, y puede ser escogida
para aplicar la Alternativa de Fredholm:
0 = (1),

= (1a:U) — (URID)) - (L), (4.2.17)

Cada término representa integrales sobre todo el espacio, de las funciones que se sefialan.

Puede demostrarse que el tercer término en (4.2.17) es exponencialmente chico y por lo
tanto las integrales son cero. El primer término corresponde a :

(10U = (110,_u_)a— — (1], ui)a, (4.2.18)

Puede verse también que las integrales definidas por ambos productos en la ecuacion
anterior son iguales y por lo tanto uno puede escribir:

(118,U) = dA,
d=+(1|0,,uy),
A=xy —x_, (4.2.19)

Donde d es un coeficiente, que se obtiene de calcular la integral de las soluciones . .

El segundo término de la ecuacién corresponde a:
(LR[U]) = (A) + B{p) + C{p?),

p=u(r—r(t))+us(@—z(t) = VI, (4.2.20)

En esta tltima expresion el primer término nos da la constante A proporcional al largo del
sistema. Haremos los calculos considerando una gota. El segundo término es la constante
B por el area bajo la gota (o la burbuja, en cuyo caso es positiva) y por lo tanto es
proporcional a el ancho A y a la raiz del parametro de bifurcacién € mas un término
proporcional al largo del sistema. También hay que tomar en cuenta el area que queda
bajo la curva y es negativa. El tercer término es solo proporcional al largo y al parametro
de bifurcacion, de la burbuja al cuadrado:

(1|R[U]) = AL 4 2BVeA — BVeL + CLe — CAG, (4.2.21)

Por lo tanto si juntamos ambos resultados tendremos, utilizando la solucién burbuja:

dA = AL 4+ 2BVEA — BVEL + CLe — CAG, (4.2.22)
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Luego la situacién de equilibrio para el ancho debe ser A =o. Luego se obtiene la
condicién para el ancho de las soluciones tipo particula:

__(A-BVe+Co,
“ 2BVe - C¢

Por otro lado, se puede sacar un resultado anédlogo si se calcula la ecuaciéon para el area no
conservada de la gota o la burbuja, partiendo desde (4.2.1). Este resultado nos indica que
existe un ancho de equilibrio para las estructuras (o un area de equilibrio), es decir, si uno
genera un bano de ellas, solo una con tamano A., sobrevivird debido a la dinamica del
sistema. Ademas, debido a la forma de la ecuacion (4.2.22), nos dice que A4 es un estado
de equilibrio estable, o sea, un atractor. Sin embargo, como su talla es proporcional al
largo del sistema, uno concluye que las estructuras de este tipo existen como un efecto del
tamano finito de este, es decir, cuando . — 0o no deberiamos tener burbujas o gotas.
Este dramético efecto se debe a que la cinética de adsorcién y desorcién rompe una de
las simetrias del sistema de C.H, que consiste en la conservaciéon del area. Debido a esto
uno espera que las cantidades asociadas al area de la burbuja sufran comportamientos
extranos. En este caso esto se refleja en la dependencia del ancho A con el largo del
sistema. De esta manera hemos chequeado numéricamente que el ancho depende del
tamano de la caja, simulando para diversos largos. La estructura desaparece para cajas
lo suficientemente grandes.

(4.2.23)

Uno puede hacer predicciones numéricas para las figuras con desorcion lineal y cuadréti-
ca con los valores dados en la seccién anterior. De forma evidente el resultado es mejor
para desorcion lineal. Aun asi para desorcion no lineal no logra formarse la estructura de
baja cobertura , o alta adsorcion localizada.

Si consideramos el caso n = 1, utilizando para ello los coeficientes definidos en (4.1.4),
uno encuentra que el ancho de la burbuja (gota) esta dado por:

L U
Agg = 3 (1 + ﬁ) , (4.2.24)
Por otro lado debemos recordar que u, es positivo para la gota y negativo para la burbuja.
Este ultimo resultado nos dice que el ancho de equilibrio no depende de el valor de 2. Sin
embargo numéricamente se puede comprobar cual es el orden 6ptimo que debe tener €2,
para que nuestra aproximacion tenga sentido. A continuaciéon vemos graficos de ambas
ecuaciones (4.2.1) y (4.1.2), para el caso de desorcion lineal (n = 1). Vemos en todos los
casos soluciones numéricas para distintos tamanos del sistema y ademas para distintos
valores de €, fluctuando entre 0 y 1073. La figura 4.6 muestra dos soluciones estacionarias
de la ecuacion (4.2.1) en el caso en que C' = 0, es decir, cuando la desorcion es lineal:

La figura 4.8 nos muestra soluciones numéricas de la ecuaciéon completa. Podemos notar
en 4.10(a) que el caso en que 2 ~ 10™% uno tiene el comportamiento tipo burbuja. Es
importante senalar que cualitativamente el comportamiento de la ecuacién total para
el sistema es muy bien simulado por el sistema CH- Perturbado. La figura 4.6(b), nos
muestra un comportamiento muy parecido al presentado por las soluciones burbujas de
la ecuacion completa. Como ya se dijo, cuando € ~ 107 vemos un comportamiento
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Ulx)

g

X

(a) Solucion de (4.2.1) con Q = 0; € = —0,45;
u, = 0,4. En este caso L = 200.

I

D.000

X

10000 2000 200m
(b) Solucion de (4.2.1) con Q = 0; € = —0,45;
uo, = 0,4. En este caso L = 400.

Fig. 4.5: Soluciones numéricas de Canh-Hilliard Perturbado. L = 200 y L = 400.
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50.000 100.000 150.000

(a) Solucion de (4.2.1) con Q = 0,0003; € =
—0,45; uo, = 0,4; L = 200.

Lon(X)

X

(b) Solucion de (4.2.1) con Q = 0,003; € =
—0,45; u, = 0,4; L = 200.

Fig. 4.6: Soluciones numéricas de Canh-Hilliard Perturbado. L = 200

Uix)

g

X

(a) Solucion de (4.2.1) con © = 0,0003; € =
—0,45; uo, = 0,4; L = 400.

LWU(X)

(b) Solucion de (4.2.1) con Q = 0,003; € =
—0,45; uo = 0,4; L = 400.

Fig. 4.7: Soluciones numéricas de Canh-Hilliard Perturbado. L = 400

muy similar a las burbujas de tipo C.H, y es en este rango donde debe valer nuestra
aproximacion. Debemos recalcar que nos interesa ver que el comportamiento cualitativo
entre ambos sistemas es el mismo, dado que no tienen sentido que los valores que toma
la variable u en las figuras anteriores se escapen del rango fisicamente aceptable para la

cobertura.
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olx)

X

(a) Solucion de (4.1.2) con = O;u = 0,12;
co = 0,9; L = 200; omin = —0,882358; 0maz =
0,082358.

[
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1.000 00,000 b oon bk 01

(b) Solucion de (4.1.2) con Q = 0; p = 0,12;
co = 0,9; L = 4005 opmin = —0,882358; 0maz =
0,082358.

Fig. 4.8: Soluciones numéricas de la ecuaciéon completa (4.1.2) con n = 1. L =200 y L = 400.
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(b) Solucion de (4.1.2) con © = 0,005; p = 0,1;
co = 0,9; L = 200; omin = —0,867; Omas =
0,088.

Fig. 4.9: Soluciones numeéricas de la ecuacion completa (4.1.2) con n = 1. L = 200.

a(x)
0250
0500
0750
X

(a) Solucion de (4.1.2) con ©Q = 0,0005; p =
012 co = 0,9; L = 200; omin = —0,881;
Omaz = 0,079.
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(a) Solucion de (4.1.2) con Q = 0,0005; p =
0,12; ¢, = 0,9; L = 400; omin = —0,8807;
Omaz = 0,0799.
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(b) Solucion de (4.1.2) con © = 0,005; u = 0,1;
co = 0,9; L = 400 ;0min = —0,871;0maz =
0,088.

Fig. 4.10: Soluciones numeéricas de la ecuacion completa (4.1.2) con n = 1; L = 400

Si reemplazamos para los valores de la simulaciéon de la ecuacién completa, es decir,
Q2 =0,005; p =0,1; ¢, = 0,1; I = 1, esto nos da un ancho escalado de A,y = 0,1085L",



Capitulo 4: Nanoestructuras Localizadas 70

donde L' = % corresponde al largo del sistema escalado. Para L = 400 puntos esto nos
da: Ay = 7,51; que coincide muy bien con la representacion numérica de la ecuacion
completa (4.1.2). En el caso de reemplazar para los parametros de las figuras asociadas a
(4.2.1), la aproximacion es buena para la figura 4.6(a), ddndonos un ancho de equilibrio
de Agy = 40,37, calculado con 200 puntos. Cabe recordar que el modelo de C.H Pertur-
bado que utilizamos tiene validez para bajas deposiciones. Ademas altos valores de 2 no
exhiben soluciones tipo burbuja para algin valor de p, que debe decrecer lo suficiente
incluso para producir una inestabilidad en el caso de formarse patrones. De esta forma
en dos 6rdenes de magnitud de las tasa de deposiciéon un sistema perturbado describe
bastante bien la ecuacién completa para el comportamiento del sistema en el régimen de
soluciones tipo burbuja. Cabe notar que las soluciones analiticas de un sitema de este tipo
no son posibles de encontar, salvo por métodos perturbativos. Por otro lado, como el caso
n = 1 posee un potencial de Lyapunov, estas estructuras tipo burbuja son estacionaria
y minimos globales de este sistema. Esto quiere decir que estas estructuras localizadas
que existen en cierto orden del valor € (1073) corresponden a homoclinas del sistema.
De manera natural, el orden menor para 2 (10™4), nos entrega estructuras que dependen
del largo del sistema y no deberian existir en el limite de sistema infinito.

4.3. Interaccion de la Soluciones tipo Burbuja

Numéricamente uno puede verificar que el bano de burbujas tiene una interaccion
repulsiva para sus componetes. Esto nos dice que un grupo de burbujas tratara de alejarse
mutuamente. En particular se puede chequear con dos de ellas ubicadas a una distancia
inicial dada y ver la evolucion en el tiempo. Las figuras 5.8 muestran la evolucion temporal
de un par de Vacantones tipo burbuja que se repelen (t; < to < t3 < t4 < t5 < tg): las

+0.250 H0.250
+0.500 +0.500
10.750 H0.750
50.000 100000 150.000 * 50.000 100.000 150.000 i
(a) t1 (b) t2

figura anteriores han sido hechas para el caso n = 1 en el siguiente rango de parametros:
co = 0,9; a, = 0,0045; 5, = 0,0005; 2 = 0,005; I' = 1; u = 0,1. Ademés el valor maximo
y minimo para la variable ¢ = ¢ — ¢, corresponden a: g,,;, = —0,8655; 0,02 = 0,088.
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Fig. 4.11: Simulacién numérica de la interaccién entre vacancias de tipo burbuja



Capitulo 5

MODELO CON DESORCION NO LINEAL

En este capitulo estudiaremos en detalle las propiedades y las estructuras presentes
en el modelo con desorcién cuadratica. Mostraremos que el escenario de bifurcacién pre-
sentado en el modelo anterior se modifica dentro de cierto rango de pardmetros, dando
lugar a un tipo de Nano estructuras localizadas que no estan presentes en el modelo
con desorcion lineal (en el régimen débilmente no lineal). En este caso, nuestro anéalisis
puede realizarse por medio de la técnica de ecuaciones de Amplitud. Tambien veremos
que gran parte de las estructuras presentes en el régimene altamente no lineal del modelo
con n = 1 pueden encontrarse en este modelo.

5.1. Analisis de Estabilidad lineal

Consideremos esta vez el modelo con n = 2 en la ecuacion (3.2.1); es decir:

Ore(Tyt) = ao[1—c(7, t)]—Boc(T, t)2—|—MV2 €s — €oc(T,t) + KpT'ln [10

(5.1.1)
donde a, = kyps vy B, = kq. Ya hemos explicitado en el Capitulo 2 los tipos de procesos
que pueden ser descritos por este modelo y ademas hemos justificado su eleccion.

Esta ecuacion, como ya se dijo, presenta dos soluciones estacionarias homogéneas,
pero solo una de ellas con sentido fisico:

C°:2aﬁo ( 1+4aﬁ°—1>, (5.1.2)

Perturbamos esta soluciéon de la siguiente forma: ¢ = ¢, + o, y obtenemos una ecuacion
para el pardmetro de orden o con o < 1:

co + o(7,t)

N 2| (=
0o (7, t) = —ao — Bo0° +T'V [ a(r’t)—i_'uln(l—co—a(r,t)

) — V20 (7, t)] , (5.1.3)

Vemos que la parte que representa los fendmenos de transporte permanece inalterada con
respecto al otro modelo (n=1) y por lo tanto las constantes p y I' valen lo mismo que en
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ese caso. Por simplicidad, redefiniremos la adsorciéon original del problema por medio de:

45,
a= a1+ ﬁ, (5.1.4)
Qo

Sera también muy 1til definir el cuociente r = «, /f3,. La ecuacion 5.1.3 presenta la gran
mayoria de los comportamientos de las secciones anteriores. Si escribimos la perturbacion
en modos de Fourier de la forma:

o = g e Btk (5.1.5)

y luego reemplazamos en la ecuacion linealizada de (5.1.3) obtenemos la relacién de
estabilidad:
k) = —a — eI'k? — TK?, (5.1.6)

que es exactamente igual a la del modelo con desorciéon lineal con la tnica diferencia de
que €2 es reemplazado por el nuevo valor a.. Por lo tanto, el anélisis es andlogo al anterior
y nuevamente para cierto valor del pardmetro variable que es p el estado estacionario
homogéneo se volvera inestable dando lugar a la formacion de una solucion periddica
extendida (patron). Esto quiere decir que los resultados de las secciones 221 y 222 se
repiten exactamente aqui, en el sentido de los tipos de patrones formados. Como el
parametro e tiene el mismo valor que antes, la curva de estabilidad marginal, y el punto
en el plano (7, k) donde ocurre la bifurcacion tendran la misma forma cambiando 2 por
a. Ademas el escenario planteado por la figura 3.2 es exactamente el mismo como se
deduce en [23] en el caso en que varfa la presion (y por consiguiente la adsorcion) y el
proceso es isotermal. Entonces:

T = 4Tueo(1 — c) [1 - %] , (5.1.7)
k=T T=4T0 = el ), (5.1.8)

]p «
— =9./= A

Aqui nuevamente consideraremos que la difusion es constante y el pardmetro de bifu-
racion estara relacionado a la temperatura, que es el iinico parametro variable de nuestro
sistema.

Aligual que en caso anterior (n = 1), cuando la inestabilidad se ha desarrollado A = 0
define la region cercana a la inestabilidad (Curva Marginal) en el plano (T, k). Cuando
la Temperatura decrece bajo el valor critico, perturbaciones moduladas de nimero de
onda definido dentro de un rango comienzan a crecer generando una solucién periddica
extendida. Al igual que antes, uno nota la presencia de un valor de corte, digamos k_, en la
relacion de dispersion que se debe a la presencia de a que a su vez proviene de considerar
los procesos de reaccion. Por lo tanto, al contrario de la descomposicion spinodal habitual
[35] que posee, por ejemplo, la ecuacion de Cahn-Hilliard, los modos mas suaves son en
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este caso dampeados [36] dando como resultado que la competencia entre los procesos
de adsorcion y desorcién actuan enfriando la separacién de fase y previniendo la total
separacion del sistema en dominios (Coarsening). Este proceso es mucho mas lento que
la descomposicién espinodal habitual y ese es el sentido de decir que la separaciéon de los
dominios se enfrie.

5.2.  Régimen Altamente No lineal

Partiremos analizando el régimen no lineal, que nuevamente estard dado para altas
y bajas concentraciones homogéneas c¢,. Simulaciones numéricas de la ecuacion 5.1.3 nos
entregan patrones altamente no lineales cuando la inestabilidad se produce: La figura

9250
.500
0150
|
10000 2000 00
(a) Patron en el régimen no lineal 1D (b) Patron en el régimen no lineal 2D

Fig. 5.1: Patrones altamente no lineales en el modelo cuadrético

5.1(a) nos muestra un patréon en el régimen altamente no lineal para los siguientes val-
ores de los parametros: p = 0,1; o = 0,005; a, = 0,00379; 5, = 0,0007; ¢, = 0,8626. el
valor de la amplitud del patréon en el grafico es de 0 = —0,85116.

Como lo notamos en el capitulo anterior, ambos modelos presentan las estructuras
tipo burbuja, por lo tanto en este capitulo solo nos limitaremos a estudiar las estructuras
en la regién de Pinning.

Nuevamente uno espera que en una zona del espacio de parametros la coexistencia
entre los patrones de gran amplitud y el estado homogéneo genere una regiéon en la que
se produzcan estructuras localizadas de distintas oscilaciones, donde la menor estructura
serd la que tenga una sola oscilacion. A estas estructuras les hemos llamado Vacantén y
Adsortén, dependiendo si la cobertura de equilibrio es alta o baja, respectivamente. La
figura nos muestra un Vacanton cuando tenemos c, lo suficientemente alto: al igual que
antes, la explicacion de estas figuras por medio de ecuaciones de amplitud no es posible
ya que un Ansatz como el del Capitulo 2 para la zona cercana al punto de bifurcacion no
es valido, dado a que claramente las oscilaciones del quiebre de la homogeneidad distan
de poder ser modeladas por sinusoides. Nuevamente la explicacion tiene el fundamento
geométrico dado en [20].

La figura 5.3 corresponde a un grafico numérico de la amplitud de los patrones en funcion
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6lx)

8

0.800 200000

(a) Vacanton 1D (b) Vacanton 2D

Fig. 5.2: Estructura Localizada en la region de Pinning. Vacantén

del parametro p. Aqui se aprecia claramente que las estructuras localizadas se forman
en una region de Histéresis o coexistencia entre los estados homogéneo y patréon. Los
valores de los parametros en la figura son: ¢, = 0,86264; o = 0,005; o, = 0,00379;
B, = 0,0007;I" = 1.

C

0.25 T_T
up Wsn = _Té)

0.01 0.02 0.03
-0.25
-0.5 AC
-0.75 >
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Fig. 5.3: Diagrama de Bifurcacion en el régimen altamente no lineal

Como hemos podido notar de (3.6) a medida que uno se aleja de la cobertura critica
(en ambas direcciones de la recta), los coeficientes de la expansion se vuelven cada vez
mas importantes. En la siguiente seccién veremos que en torno a la cobertura que hemos
denominado critica (¢, = 1/2), donde el régimen es débilmente no lineal, la bifurcacion
dependera bastante de la region de pardmetros en la que uno se mueva, encontrando dos
tipos de diagramas de bifuracion (y por lo tanto dos tipos de comportamientos distintos).
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No es necesario hacer énfasis en que las escalas de estos patrones también son del orden
de las décimas de nanémetros, pudiendose evaluar los parametros para valores fisicos
conocidos por métodos experimentales y numéricos .

5.3.  Patrones Extendidos y Localizados en el régimen Débilmente no
lineal

Cuando estamos muy cerca del recubrimiento critico ¢, (para valores cercanos a 0,5),
los andlisis pueden efectuarse Analiticamente a través de ecuaciones de Amplitud. Ver-
emos que el esquema representado en la figura 5.3 continua siendo valido, es decir, po-
dremos tener coexistencia encontrando Patrones localizados de escala nanométrica, con
oscilaciones débiles. Claramente el término cuadratico debe jugar algtin papel importante
en la dindmica de la monocapa. Por otro lado, la presencia de las nuevas estructuras esta
limitada a una zona bastante pequena del espacio de parametros y por lo tanto obtener
ecuaciones de amplitud por el método de multiescaling puede dejar afuera términos que
juegan un papel relevante. Debido a lo anterior, calcularemos una ecuaciéon de amplitud
usando las técnicas de Formas Normales para este tipo de sistemas [18].

Tomamos entonces la ecuaciéon 5.1.3, pero la expandimos hasta el orden quinto ten-
dremos:

dio (7, t) = —ao (7, t) — Bo (7, 1)> + IV 3[ea (7, t) +wo (7, t)? + 00 (7, 1) +~o (7, 1) + 60 (7, 1)°

= V207 )], (5.3.1)

Podemos escribir esta ecuacion en torno a la bifurcacion, es decir en torno al parametro:
e=—(lep| +v), >0, v <1, y ademas separarla en una parte lineal y otra no lineal:

Opo = L[o] + NL][o], (5.3.2)

Claramente la parte lineal corresponde al operador (1D):
L=—a+el'0py — U'0spsa, (5.3.3)

La parte no lineal N L[o] corresponde al resto de la ecuacion con el logaritmo expandido
en potencias. Encontraremos ahora la ecuacion de amplitud (Forma Normal) de esta
ecuacion. Consideramos nuevamente que podemos escribir un Ansatz:

o(z,t) = A(T,y)e™® + cc+ ... + W, (5.3.4)

donde tomaremos el escalamiento tal cual se tomd en (3.2.13). La funcion W representa
en este caso el cambio de variables no lineal. Escribiremos, para ser mas sugerentes:

o(z,t) =l 4ol 4 oBl 4 (5.3.5)

donde cada potencia de ¢ indica el orden de la potencia de la Amplitud A compleja en
el cambio de variable. O sea que tenemos;

ol = A(r,y)e*r® +-c.c; ol = a1A262ikf’x+chZZe*2ikpx+a2\A|2; . ete. (5.3.6)
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La parte lineal de la ecuacion (5.3.1) nos da el resultado que ya habiamos obtenido para
desorcion lineal, al reemplazar el Ansatz (5.3.4) en la ecuacion:

vO- A = k2T A+ 40T, A, (5.3.7)

pr - que lla-
ik
)

Por supuesto, esta ecuaciéon esta dada por los términos proporcionales a e
maremos T'érminos Resonantes, ya que no tienen solucion para el operador Lu = Ae
debido a que estan en la imagen de £. Al hacer el cambio de variable no lineal vendran del
calculo términos proporcionales a otras potencias en la exponencial compleja de la forma
e"™krT Estos son los denominados términos no resonantes, que al ser considerados en la
ecuacion de amplitud permitiran explicar las estructuras localizadas que se observan [37],

como veremos mas adelante. Notamos que al orden siguiente se tiene:
a0 =0, (5.3.8)

y por lo tanto, al reemplazar el cambio de variable al orden 2 de (5.3.6), tendremos, para
las mismas potencias de A:

—Lold = NL[g!)?), (5.3.9)

donde el paréntesis redondo en el lado derecho de la ecuacién anterior nos indica que la
parte no lineal debe ser tomada solo al orden cuadratico en o. Esta ecuacién nos permite
encontrar los coeficientes a1, ay, as, que dependen de los parametros fisicos del sistema y
tendran en general valores reales. En estos calculos las derivadas espaciales sobre A son de
orden superior en v y por lo tanto, como son cantidades pequenas, no las consideraremos
en el desarrollo del cédlculo. Luego de una gran cantidad de célculos directos, los valores
de los coeficientes del segundo orden son:

o —fBo — AT wk?
G T ATk + 16kT
-2,
az = ﬁ 5 (5310)

a

De manera iterativa, uno va obteniendo los coeficientes del cambio de variables al orden
siguientes con los coeficientes del orden anterior, es decir:

— Lol = NL[gls=1]), (5.3.11)

y uno va despreciando los términos que incluyen derivadas espaciales en A. de esta forma
se obtiene una ecuacion de amplitud que corresponde a la condicion de solvabilidad de
reemplazar (5.3.4) en la ecuacion:

NA = c1 A+ c3|APA + ¢5|AI* A + DOy A + heoot., (5.3.12)

donde h.o.t son aquellos términos resonantes de potencias mas altas, c; es el pardmetro de
bifurcacién, que cuando es positivo el sistema exhibe formacién de patrones. El pardmetro
c3 controla el tipo de bifurcacion. Esta serd Supercritica o de sequndo orden si cs3 < 0y
Subcritica o de primer orden si cg > 0. D es la difusion efectiva para la amplitud A.
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Si se cumple que c5 < 0y c3 < 1y ademds se usa el scaling A ~ e, Oy ~ c1,
c3 ~ \/ci, ¢s ~ D ~ O(1), y 0p ~ y/c1, uno puede despreciar los términos de orden
superior. En la figura 5.4 se muestra un grafico de los coeficientes de la ecuacion de
amplitud como funcién de la cobertura de equilibrio ¢,. Las regiones oscuras corresponden
a aquellas donde la bifurcaciéon sera subcritica. Fuera de ellas la bifurcacion es supercritica
y se observan patrones extendidos con las simetrias comentadas en el Capitulo 3. Los
valores del los pardmetros en 5.4 son: p = 0,0092; I' = 1; § = 0,16. En aquella region
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Fig. 5.4: Coeficientes de la ecuaciéon de amplitud

de parametros dende la bifurcacion es Subcritica (zonas oscuras del grafico) la ecuacion
de amplitud (5.3.12) exibe coexistencia entre el estado estacionario uniforme (A=0), y el

estado patron de la cobertura, (A = \/|03 + /% — 4cies|/2]es|). Sin embargo pese a la
grafica coexistencia entre ambos tipos de estructuras la ecuacién de amplitud Resonante
(5.3.12) no exhibe estructuras localizadas (Patrones localizados en nuestro caso). Esto
se debe a que para explicar el fendmeno de Locking o bloqueo donde los frentes son
estacionarios y se forman las estructuras localizadas, es necesario considerar las variables
que han sido eliminadas por ser no resonantes o no adiabaticas. Estas escalas se acoplan
debido a que las variaciones de la envolvente son del orden de la estructura espacial que
se forma. Esta cojetura que se debe inicialmente a Pomeau, fue corroborado en [37] para

el caso de un ejemplo particular, en 1D.

Del céalculo uno obtiene una serie de términos No resonantes, de los cuales agregare-
mos los dominantes a la ecuacion (5.3.12), que nos permitiran describir las estructuras
localizadas. Consideremos la ecuacion de amplitud enmendada:

A = c1A+ 3| APA + c5| A A+ DIy A+ (ma| APA? + moAY) eher/Ver - (5.3.13)

donde los coeficientes m1 y me, son complejos y dependen de los pardmetros fisicos del
problema, tal cual los coeficientes resonantes. Las expresiones exactas de tales coeficientes
seran reportadas en [38]
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Estos términos no resonantes juegan el papel de un forzamiento espacial paramétrico,
con oscilaciones muy rapidas. Agregarlos ademés permite recuperar ciertas invarianzas
de la ecuacién y la amplitud que se pierden al encontrar la ecuacién para la envolvente
(x — x+x, A — Ae’ <) Por otro lado son los términos no resonantes los que contienen
la escala pequena de la solucién periodica subyacente, que interactiia con la gran escala
de la envolvente(A) y es dicha interaccion la que produce el fendmeno de bloqueo|39].

La ecuacién de amplitud Resonante tiene como solucién un frente que une una solu-
cion espacial periddica con un estado homogéneo de cobertura y existe una zona donde
ambos coexisten. En la figura 5.5 se grafica la bifurcacion subcritica que predice dicha
coexistencia y que ha sido hecha para los parametros donde se observan las estructuras.

Fig. 5.5: Bifurcacion Subcritica

Uno puede calcular la interaccion de frentes partiendo del conocimiento de estas
soluciones. Como la interaccién de los frentes es de naturaleza oscilatoria (que alterna
entre repulsiva y atractiva) se puede inferir la existencia de patrones localizados, que
tambien tienen escala nanométrica. El fenémeno de locking se manifiesta en una region
que contiene el punto de maxwell (donde el frente es estacionario) denominada region de
Pinning.

La figura 5.6 nos presenta la simulaciéon numérica de la ecuacion 5.1.1 dentro del rango
de pardmetros predecido en los calculos de los coeficientes de la ecuacién de amplitud:
u = 0,0092; ¢, = 0,5; a, = 0,008; B, = 0,16, I' = 1. Ademés se tiene que opin =
—0 — 49916,0/m4: = 0,370704,0 = ¢ — ¢,. Aqui podemos ver la estructura mas pequia
que es posible formar. Esto se debe a que la region de parametros donde pueden existir
es pequena. Por otro lado existen sistemas en los cuales una celda del patron es inestable
y solo una estructura de tamano finito es capaz de nuclearse. También puede observarse
que las estructuras de mas de una celda son inestables y solo existe la posibilidad de
nuclear una estructura [20]. En la figura 5.7 podemos ver un patrén localizado de talla
mayor y ademads una estructura simetrica a la anterior, en la que el estado de soporte
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es la solucion peridédica. Llamamos a estas estructuras localizadas Hoyos. Por otro lado
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(a) Patron Localizado 1D (b) Patrén Localizado 2D

Fig. 5.6: Estructura Localizada en la region de Pinning.
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(a) Patron Localizado 1D (b) Patron Localizado 1D en forma de hoyo

Fig. 5.7: Estructuras Localizadas en la region de Pinning.

en [23] se comenta que un modelo en el cual la desorcion es cuadrética, la formacion de
dominios se ve enfriada en una zona donde en teoria no deberian existir patrones, es
decir antes de que se produzca la inestabilidad espacial. Sin embargo es facil entender
dicho fenémeno desde la perspectiva de la interaccion de frentes y la regién de Pinning.
Al encontrarse muy cerca de la zona de coexistencia estacionaria, o regiéon de pinning, el
frente deja de ser estacionario y comienza a propagarse. En las cercanias de esta region la
dindmica es demasiado lenta y un estado comienza a dominar a otro dependiendo de cual
es energéticamente mas favorable. De esta forma la formacién de dominios proviene en
[23] de un estado invadiendo a otro (el patron invade el estado homogéneo o viceversa).
Tipicamente la invasion se realiza a traves de la nucleacién de celdas, o la desaparicion
de celdas, dependiendo de que estado invada a cual. En la siguiente figura se muestran
diversas etapas de esta formacion de islas (de vacancia en este caso) para el modelo (5.1.1):

entonces hemos encontrado utilizado un mecanismo analitico para describir patrones
localizados en la region de Pinning debido a la interaccion de frentes, cuando estamos en
un régimen debil no lineal, en las cercanias de (0,3 ~ ¢ ~ 0,7). a medida que la cobertura
o se aleja de ese rango el comportamiento es muy no lineal y las E.L y ademas los patrones
dejan de tener las simetrias que poseen los patrones y estructuras del régimen débil. En
la siguiente figura 5.9 mostramos una estructura de este modelo en las cercanias entre
los dos regimenes: Los valores de los pardmetros corresponden a: p = 0,183; ¢, = 0,69;
I'=1; a = 0,006; 5, = 0,002; o, = 0,0032.
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Fig. 5.9: Patrones Localizados en la interfase de ambos comportamientos

posible. Sin embargo es vélida la pregunta de si es posible considerar mas términos en la
ecuacion (5.3.1) de manera tal de encontrar una region donde la bifurcacién sea Super-
Subcritica, y sea por lo tanto posible tener coexistencia entre dos estados patrones. Una
bifurcaciéon de este tipo requiere de mover dos parametros en el espacio de pardmetros, lo
que quiere decir que es de codimensidn dos. Debido a lo anterior es muy dificil que este
tipo de comportamiento se encuentre de forma natural.

La figura (5.10) nos muestra que la dindmica de la monocapa en cierta region de
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pardmetros es capaz de generar estructuras producto de la coexistencia de dos estados
patrones. Uno puede entender estas estructuras localizadas como peacks Localizados [40)]
Los parametros corresponden a tasas de adsorcién muy bajas y altas tasas de desorciéon

o) ox)

0.400 0400

100000 2000 200000 *

Fig. 5.10: Estructuras Localizadas tipo peacks.

: = 0,0126; ¢, = 0,0208; o = 0,008; 3, = 0,19; @, = 8,4 x 107°. Por otro lado el valor
de la amplitud del patrén mas grande es 04 = 0,35, mientras que el patrén menor tiene
una amplitud muy baja: o = 0,04.

debido a que la amplitud menor es muy baja es dificil observar en dos dimensiones este
patréon como estado de base de un superpeacks, ya que en dos dimensiones los efectos de
curvatura comienzan a ser importantes y en estos casos tienden a disminuir las amplitudes
de los patrones que se observan en una dimension.

La figura 5.11 nos muestra el diagrama de bifurcaciéon numérico de las situacion
anteriror. En p; = 0,015 se produce el nacimiento del patrén de mayor amplitud.

La figura 5.12 nos muestra la simulacion de la misma region de parametros anterior en

2D. No es facil apreciar que existen dos amplitudes coexistiendo. Una figura muestra la
existencia de una zona de peacks localizados sobre una base de amplitudes mas pequenas.
Ademas no es muy claro que tipo de simetria espacial tienen estos patrones.
De esta manera hemos mostrado numeérica y analiticamente (en los casos en que es posi-
ble) que una diversidad de estructuras nanométricas pueden formarse en modelos de
reaccion difusion que describen la dindmica de una monocapa en deposicién. Nuestra
intencion ha sido describir algunos resultados experimentales y numéricos anteriores,
aplicando valores realistas a nuestros modelos.
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Fig. 5.11: Diagrama de Bifurcaciéon para la coexistencia entre dos patrones

Fig. 5.12: Estructuras Localizadas tipo peacks en 2D.
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CONCLUSIONES

6.1. Conclusiones

Con este trabajo de Tésis se ha contribuido a la comprensién y al estudio de estruc-
turas localizadas de tamano nanométrico, que aparecen en la deposicién de una monocapa
sobre un sustrato. Su estudio a travéis del andlisis dindmico de una ecuacién que denomi-
namos de Reaccién Difusion, nos ha entregado una amplio espectro de comportamientos.
Durante el desarrollo de esta Tésis fueron presentados una serie de resultados que re-
sumiremos de la siguiente manera:

o En el capitulo 2 se ha deducido, utilizando el formalismo adecuado, un modelo
mesoscopico que involucra interacciones de largo y corto alcance, basado en una
ecuacién maestra que describe procesos de origen microscopico, como lo son la ad-
sorcién , la desorciéon y el transporte, tomando en cuenta que las transiciones de
probabilidad se guian por el Algoritmo de la Metropolis. Luego de ciertas aprox-
imaciones se llegd a una ecuacién para la variable que describe al sistema, que
corresponde al recubrimiento.

¢ En el Capitulo 3, se present6 una visiéon conocida y general, para el caso de desorciéon
lineal, de las estructuras en el regimén débilmente no lineal. Ademés, como primer
resultado, se caracteriza de forma numérica la formacién de soluciones periodicas
extendidas altamente no lineales, que coexisten con un estado homogéneo en cierta
region del espacio de pardmetros y que en dicha zona exhibe una Region de Pinning
o0 bloqueo que permite formar Estructuras Localizadas que denominamos Vacantéon
y Adsorton (islas de vacancia), y que corresponden a una zona localizada del es-
pacio donde la concentracion atomica es baja (del orden de las decenas de atomos
dependiendo de la especie en deposicion)o alta respectivamente. La caracterizacion
fue efectuada por medio del diagrama de Bifurcacién que sugiere una bifurcacién
Subcritica y muestra que las estructuras se forman en una region de coexistencia de
soluciones. La explicaciéon de la formacion de dichas estructuras puede ser entendida
en el ambito de la geometria de un sitema dindmico en el espacio de Fases, para el
caso unidimensional.

o En el Capitulo 4 hemos caracterizado analitica y numéricamente, en un limite que
denominamos Cahn-Hilliard perturbado, un tipo de soluciones estacionarias que lla-
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mamos tipo burbuja y que corresponden a vacancias o adsorciones de atomos, tam-
bién localizadas. En el limite de bajas tasas de desorcion para el modelo cuadratico
y lineal, se ha deducido que estas estructuras son efectos del tamano finito del sis-
tema, encontrandose una expresion para el ancho de equilibrio de las estructuras,
que es un ademas un equilibrio estable. Esto nos indica que en el limite de sistema
infinito, estas estructuras no existen. Se estudié numéricamente su interaccién como
un bano de burbujas, concluyendo que es de tipo repulsiva.

¢ Finalmente, en el Capitulo 5 se estudi6 el comportamiento del sistema con desorciéon
cuadratica, encontrandose también un diagrama numérico de bifurcacién subcritico
para el régimen altamente no lineal, en el cual se aprecia que Estructuras localizadas
se generan en un rango de coexistencia de un patrén y un estado homogéneo. Para
el Régimen débilmente no lineal, se encontr6é también una Bifurcacion de tipo sub-
critica, para cierto rango de coeficientes, pero esta vez de se ha logrd describir de
forma analitica, deduciendo la forma normal del modelo en torno al nacimiento de la
inestabilidad espacial. Esto nos demuestra nuevamente que estructuras localizadas,
esta vez de oscilaciones débiles, se forman producto del fenémeno de bloqueo en
la zona de coexistencia. Por otra parte esto nos permite entender la formacion de
Frozen island o regiones de formaciéon de dominios por nuleacién, en las regiones
cercanas a los bordes de la regién de Pinning, donde los frentes comienzan a propa-
garse dependiendo de cual es mas favorable en el sentido energético. Por ultimo,
numéricamente hemos encontrado estructuras localizadas de tipo Peack, las cuales
se forman debido a la coexistencia de dos soluciones patron del sistema, debido a
que existen luego de que se ha desarrollado la inestabilidad espacial de la solucién
homogénea.

En resumen, se ha caracterizado de forma numérica y analitica, en los casos en que
es posible, una amplia variedad de estructuras presentes en la dindmica no lineal de
una monocapa, utilizando los métodos de sistemas dindmicos y Ecuaciones diferenciales
Parciales. Debemos tener en cuenta que muchas de estos comportamientos han sido veri-
ficados en trabajos experimentales anteriores, y tienen ademas un aval numérico en otros
trabajos que consideran otros tipos de Dinamica.

6.2. Prospectos Futuros

El rango de validez de la descripcion fisica que hemos hecho de la monocapa, nos
sugieren los siguientes temas para desarrollar en el futuro:

¢ Luego de caracterizar la dindmica de una monocapa, es de interés poder estudiar que
pasa cuando muchas de ellas pueden acoplarse durante el crecimiento, considerando
que las estructuras formadas pueden servir como plantillas para estados ulteriores
de la deposicién. En este caso pueden agregarse efectos de elasticidad, lo que supone
agregar un campo, tomando en cuenta un crecimiento no homogéneo de la pelicula
delgada.
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o Considerar el modelo no local que involucra interaccion de largo alcance, y tomar
en cuenta la posible dependencia de la mobilidad con la cobertura, de manera de
abarcar mas tipos de procesos de deposiciéon. Seria tutil ver cuales son los cambios
cualitativos y cuantitativos al esquema que presentamos en esta Tésis, por el simple
hecho de incorporar estos efectos.

¢ En general el modelo inicial que implica que el sistema relaja al equilibrio termod-
inamico con la fase gaseosa, no presenta estructuras localizadas. Estas deberian
aparecer en la medida en que el sistema se mantenga fuera del equilibrio, ya sea
por el tipo de proceso utilizado en la deposicién o por la presencia de reacciones y
mas especies depositandose en el sustrato. Por lo tanto es de interés futuro agre-
gar a la parte cinética reacciones quimicas entre las componentes de la pelicula
en crecimiento y considerar posibles transformaciones estructurales en el sustrato
producto de la deposicion.

o Caracterizar de mejor manera las estructuras peacks, buscando regiones en las
cuales los Ansatz usuales nos permitan deducir una forma normal que permita
predecir analiticamente la coexistencia entre ambos estados patrones. Por otro lado
es interesante analizar de mejor manera el comportamiento en dos dimensiones de
estas estructuras y ver que simetrias tienen estos patrones.
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Apéndice A

PUBLICACION

1.- Reaction-diffusion approach to Nano-localized structure in absorbed
monoatomic layers

M.G. Clerc, E. Tirapegui, M. Trejo, submitted to Phys. Rev. Lett.

The interplay between a local kinetic process and a simultaneously occurring phase
transition in an absorbed monolayer provides a suitable mechanism for the formation of
pattern and localized structures, with sizes lying in the nanometer range. The reaction
diffusion approach is the theoretical framework of description of the physical system. In
the case of a non linear kinetic process, close to the spatial bifurcation, we deduce an ade-
quate amplitude equation which predicts the observed nano localized structures. Using a
perturbed Cahn-Hilliard equation, far from the spatial bifurcation, we derive analytically
nanostructures, which are in quite good agreement with numerical simulations.



