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6 Передмова

ПЕРЕДМОВА

Самоорганiзацiя являє собою якiсну змiну колективної поведiн-
ки нелiнiйних динамiчних систем, у результатi якої утворюються
стiйкi просторово-часовi (дисипативнi) структури, якi визначаю-
ться колективною модою [1–4]. Дослiдження систем, що здатнi про-
являти ефекти самоорганiзацiї та процесiв, що вiдбуваються в них,
є предметом мiждисциплiнарного наукового напрямку, вiдомого як
синергетика, пов’язаного з вивченням закономiрностей просторово-
часового упорядкування в нерiвноважних системах рiзної природи.

На вiдмiну вiд рiвноважних (закритих або замкнутих) систем,
ентропiя яких з часом постiйно зростає, у нерiвноважних (вiдкри-
тих) системах вiдбувається обмiн речовиною, енергiєю, iнформацi-
єю з середовищем. Такi процеси приводять до пiдтримування на
певному рiвнi стану внутрiшнього порядку, тобто ентропiя в деякiй
частинi простору пiдсистем зменшується — стiйкiсть системи пiд-
тримується за рахунок отримання ззовнi речовини, енергiї та/чи
iнформацiї. Нерiвноважнi системи завдяки дiї внутрiшнiх колектив-
них сил та зовнiшньому впливовi можуть знаходитись у станi, да-
лекому вiд рiвноважного; у них можуть спонтанно виникати новi
типи просторово-часових структур, новi динамiчнi стани.

Сучасне подання нерiвноважних процесiв, що становить одну з
найцiкавiших галузей сучасної теоретичної фiзики, пов’язується з
вирiшенням центральних питань щодо впливу детермiнованої зов-
нiшньої дiї та флуктуацiй на процеси формування структур i само-
органiзацiї загалом [1,2, 5–7].
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Послiдовний опис процесу самоорганiзацiї потребує залучення
статистичних методiв, використання яких дозволяє врахувати флу-
ктуацiї внутрiшнiх параметрiв системи та випадковий вплив зовнi-
шнього середовища [8–10]. Принципова особливiсть процесу само-
органiзацiї стохастичних систем полягає в тому, що вони не тiль-
ки пiдлаштовуються до зовнiшнього впливу, але й активно реагу-
ють на нього, змiнюючи властивостi зовнiшнього середовища [11].
З макроскопiчної точки зору процес самоорганiзацiї зводиться до
нерiвноважних фазових переходiв, для яких флуктуацiї вiдiграють
визначальну роль, оскiльки їх дiя сприяє переходу системи у стани,
якi недосяжнi для детермiнiстичної системи [7,12–14].

Проблема незворотностi процесiв у природi є однiєю з основ-
них завдань нерiвноважної статистичної динамiки та теорiї нелi-
нiйних динамiчних систем. Не зважаючи на те, що з часiв Людвiга
Больцмана (1898 р.) були витраченi значнi зусилля на вирiшення
питання опису спостережної реальностi на основi оборотних рiв-
нянь руху для мiкроскопiчних процесiв, ця проблема залишається
актуальною до теперiшнього часу [2, 15, 16]. За останнi чотири де-
сятилiття в нерiвноважнiй статистичнiй механiцi видiлився новий
напрямок дослiджень, пов’язаний з результатами, отриманими для
складних систем [6,14,17]. Вiдповiдно до визначення Парiзi [18] си-
стема вважається складною, якщо її поведiнка змiнюється крити-
чним чином залежно вiд стану її складових. Тодi чiтко проявля-
ється новий пiдхiд до опису систем, вiддалених вiд рiвноваги. У
зв’язку з цим такi явища, як утворення часових, просторових та
просторово-часових структур, а також нерiвноважнi фазовi пере-
ходи є цiкавими галузями сучасної теоретичної фiзики, якi динамi-
чно та стрiмко розвиваються [5,19–21]. Застосування та узагальнен-
ня iснуючих методiв дослiдження та аналiзу колективної поведiнки
систем з великою кiлькiстю ступенiв свободи дозволяє на основi
модельних уявлень з’ясувати умови та особливостi когерентної по-
ведiнки їх елементiв. Розвиток методiв нерiвноважної теорiї фазо-
вих переходiв дозволяє встановити клас фiзичних систем, у яких
флуктуацiї здатнi вiдiгравати провiдну роль при переходi до упо-
рядкованого/невпорядкованого стану [12,13,22].
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Розвиток статистичної теорiї складних систем потребує всебi-
чного вивчення впливу нерiвноважного середовища на характер
змiни поведiнки фiзичної системи [1–3, 19]. За останнi десятилiття
було знайдено широкий клас нерiвноважних механiзмiв, якi суттє-
вим чином здатнi змiнювати стан фiзичних систем та приводити до
процесiв упорядкування як у фiзицi конденсованого стану [14, 23],
так i у фiзицi оптичних [1,8] та квантових систем [10]. У теорiї нерiв-
новажних явищ найбiльш цiкавим є дослiдження ефектiв конкурен-
цiї та сумiсного впливу нелiнiйних ефектiв та флуктуацiй, який при-
водить до самоорганiзацiї системи: нерiвноважних фазових перехо-
дiв [13,24], стохастичного резонансу [25–30], самоорганiзованої кри-
тичностi [23, 31–34], формування просторових стурктур [13, 35–39]
та до багатьох iнших ефектiв.

У цiй монографiї розглянуто ефекти самоорганiзацiї вiдкритих
систем, пов’язанi з формуванням просторових структур. Такi ефе-
кти часто спостерiгаються при вирощуваннi тонких плiвок. Тонкi
плiвки належать до шару будь-якого матерiалу, який має товщину
вiд одного атомного шару до декiлькох мiкрометрiв, а наностру-
ктури належать до будь-якого матерiалу, що складається з наноро-
змiрних частинок. Цi об’єкти стали невiд’ємною частиною сучасних
технологiй, якi знаходять своє застосування вiд мiкроелектронiки
(будучи частиною мiнiатюрних приладiв) до виготовлення рiзаль-
них iнструментiв для мiкрообробки [40]. На сьогоднiшнiй день та-
кi наноструктурованi тонкi плiвки набувають зростаючого iнтере-
су через їх технологiчне застосування в сучасних наноелектронних
пристроях завдяки винятковим функцiйним здiбностям [41–44]. Ек-
зотичнi новi матерiали, що характеризуються малими розмiрами,
можуть використовуватися для утворювання метастабiльних спла-
вiв або плiвок з метою створення зовсiм iншої атомної структури,
заданої пiдкладкою. Тонкi плiвки використовуються сьогоднi в ши-
рокому дiапазонi як покриття для iнструментiв рiзання, оптичнi та
декоративнi покриття, застосування сонячних батарей, а також як
дифузiйнi шари в iнтегральних схемах.

Вирощування плiвок може здiйснюватися за допомогою ряду
методiв осадження. Серед них можна видiлити хiмiчне осадження
з газової фази [40,45], коли хiмiчнi реакцiї зумовлюють осадження,
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а стан хiмiчного з’єднання адатомiв вiдрiзняється вiд з’єднання ча-
стинок у газовiй фазi. Iншi методи, а саме золь-гель синтез [46,47],
атомне осадження шару, осадження електронним пучком [48], роз-
порошення [49], iмпульсне лазерне осадження [50], пiролiз з ультра-
звуковим спреєм [51–54], розпорошувальне напилення [55] можна
об’єднати у фiзичнi процеси осадження, оскiльки при цих методи-
ках частинки з парової фази осаджуються на пiдкладку фiзичними
засобами. Серед широко використовуваних методiв для вирощува-
ння монокристалiв, якi успадковують атомну структуру субстрату
є молекулярно-променева епiтаксiя [56].

Процеси росту наноструктурованих тонких плiвок включають
в себе безлiч атомно-масштабних процесiв. Так, атоми, що прихо-
дять до пiдкладки (субстрату), можуть адсорбуватися (стати ада-
томами). Такi адатоми можуть десорбувати назад в газову фазу
зi скiнченою ймовiрнiстю. Якщо адатоми залишаються на пiдклад-
цi, то вони можуть дифундувати по поверхнi, займаючи найбiльш
енергетично вигiднi положення. Адатоми можуть взаємодiяти один
з одним утворюючи кластери, острiвцi та пiрамiдальнi структури.
Морфологiя поверхневих структур визначається конкуренцiєю мiж
процесами адсорбцiї, десорбцiї, нуклеацiї, дифузiї по сходинцi, ди-
фузiї через тераси, димерної дифузiї, приєднання та вiд’єднання вiд
границi острiвцiв та коалисценцiї острiвцiв [57–59]. Внаслiдок ве-
ликої кiлькостi рiзноманiтних процесiв, якi реалiзуються на рiзних
просторово-часових масштабах, детальне дослiдження динамiки ро-
сту наноструктурованих тонких плiвок з контролюванням морфо-
логiї зрозстаючої поверхнi, типу та розмiру поверхневих структур
не завжди легко може проводитися у рамках експериментальних до-
слiджень. Числове моделювання служить альтернативним методом
для детального вивчення динамiки формування структур в таких
системах та виступають у ролi ефективного iнструменту для розу-
мiння та пояснення самого процесу росту структур на поверхнях
тонких плiвок.

У данiй монографiї проводиться теоретичне дослiдження проце-
сiв формування та росту вiдокремлених структур на поверхнях тон-
ких плiвок, якi реалiзуються у процесах конденсацiї з газової фази,
в системах плазма-конденсат та при епiтаксiальному ростi. З цi-
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єю метою використовуються методи сучасної статистичної фiзики,
методи аналiзу стiйкостi стацiонарних станiв та методи числового
моделювання. Встановлюються умови реалiзацiї переходiв першого
роду «газ-конденсат» при змiнi умов вирощування тонких плiвок,
визначаються умови реалiзацiї стiйких просторових структур при
конденсацiї та осадженнi, проводиться аналiз динамiки самоорга-
нiзацiї адсорбату з формуванням поверхневих структур та вивча-
ються скейлiнговi характеристики процесу росту наноструктурова-
них тонких плiвок, статистичнi властивостi зростаючої поверхнi зi
встановленням умов контролювання морфологiєю поверхнi тонкої
плiвки, типом та розмiром поверхневих структур.

Вiдповiдно до зазначеної схеми монографiя має таку структуру.
Спочатку проводиться лiтературний огляд iснуючих теоретичних
та експериментальних розробок та результатiв щодо процесiв ви-
рощування наноструктурованих тонких плiвок при конденсацiї та
епiтаксiальному ростi. У роздiлi 2 будується основна теоретична мо-
дель реакцiйно-дифузiйного типу для просторово-часової еволюцiї
концентрацiї адсорбату при конденсацiї з урахуванням ефектiв вза-
ємодiї адатомiв, переходiв адатомiв мiж сусiднiми шарами та флу-
ктуацiй рiзної природи. Роздiл 3 мiстить основнi моменти теорiй
та методiв, якi будуть використовуватися при подальшому теоре-
тичному дослiдженнi.

У четвертому роздiлi представлено результати дослiджень про-
цесiв формування та росту вiдокремлених поверхневих структур
на першому зростаючому шарi в системах газ-конденсат. Тут з ура-
хуванням скiнченностi розповсюдження збурень та нерiвноважних
реакцiй, що вiдповiдають за формування комплексiв, встановлюю-
ться умови стабiлiзацiї поверхневих структур та реалiзацiї проце-
сiв вiдбору структур, якi супроводжуються осциляторною динамi-
кою основних статистичних моментiв. Окремо розглянуто стохасти-
чну систему, де детально проаналiзовано вплив внутрiшнього шуму
на динамiку структуроутворення та переходи мiж впорядкованими
щiльною та розрiдженою фазами. Далi проведено аналiз статисти-
чних властивостей структур адсорбату та з’ясовано вплив основних
параметрiв системи на лiнiйний розмiр структур адсорбату, дослi-
джено розподiли структур за розмiрами. Детермiнiстичну одноша-
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рову модель узагальнено з урахуванням локальних змiн температу-
ри поверхнi при проходженнi процесiв адсорбцiї/десорбцiї, а також
проаналiзовано вплив температурних варiацiй на динамiку процесу
структурування поверхнi.

У п’ятому роздiлi розглянуто процеси росту наноструктурова-
них тонких плiвок у системах плазма-конденсат на видiленому ша-
рi багато-шарової системи з урахуванням анiзотропiї в переходах
адатомiв мiж шарами, викликаної дiєю пiдведеного до пiдкладки
зовнiшнього електричного поля. У припущеннi, що сила анiзотро-
пiї, яка визначається напруженiстю електричного поля, змiнюється
у часi перiодичним та стохастичним чином, дослiджено однорiдну
систему з метою встановлення залежностi часу переходу системи
вiд стану з низькою густиною адсорбату до стану з високою густи-
ною адсорбату вiд параметрiв зовнiшнього навантаження та вияв-
лено умови оптимiзацiї цього часу, а також проаналiзовано умови
формування стiйких поверхневих структур. Встановлення умов та
режимiв контролю динамiки структурування поверхнi, морфологiї
поверхнi, типу та розмiру поверхневих структур проведено в рам-
ках числових симуляцiй просторово-розподiленої системи зi стацiо-
нарним значенням напруженостi електричного поля. Встановлено
вплив основних параметрiв системи на статистичнi властивостi на-
ноструктурованих тонких плiвок у системах плазма-конденсат, а
також виявлено вплив iнтенсивностi флуктуацiй поверхневого по-
току адсорбату на морфологiчнi перетворення у структурi поверхнi
шару, тип та лiнiйний розмiр поверхневих структур, їх кiлькiсть та
розподiл структур за розмiрами. Окремо вивчено вплив флуктуа-
цiй напруженостi пiдведеного до пiдкладки електричного поля на
динамiку упорядкування адсорбату на поверхнi та статистичнi вла-
стивостi поверхневих структур при конденсацiї та дослiджено кон-
куруючий вплив регулярної та стохастичної частин зовнiшнього по-
току на динамiку системи та проаналiзовано здатнiсть флуктуацiй
iндукувати процеси формування поверхневих структур та керувати
динамiкою й статистичними властивостями системи.

Шостий роздiл мiстить результати дослiджень процесiв форму-
вання та росту поверхневих структур при багатошаровiй конден-
сацiї. Тут сумiсно розв’язуються рiвняння еволюцiї адсорбату на
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декiлькох шарах багатошарової системи та показано можливiсть
реалiзацiї каскадiв переходiв першого роду та встановлено умови
реалiзацiї багатошарових структур з терасами. Проведено детальне
вивчення впливу коефiцiєнта адсорбцiї на змiну морфологiї багато-
шарових структур адсорбату за умови реалiзацiї стандартної вер-
тикальної дифузiї адатомiв мiж шарами. Проаналiзовано випадок
анiзотропної вертикальної дифузiї адатомiв, коли надлишок тиску
всерединi камери в системах газ-конденсат приводить до переважа-
ючої дифузiї адатомiв з верхнiх шарiв до нижнiх. Окремо дослiдже-
но багатошарову модель конденсацiї в системi плазма-конденсат iз
переважаючою дифузiєю адатомiв з нижнiх шарiв до верхнiх, iн-
дукованою пiдведеним до пiдкладки електричним полем. У таких
анiзотропних системах дослiджено влив сили вiдповiдної анiзотро-
пiї на динамiку росту багатошарових структур та їх статистичнi
властивостi.

У сьомому роздiлi у рамках методу фазового поля проведено те-
оретичне дослiдження процесiв росту багатошарових пiрамiдальних
структур при епiтаксiї. Модель фазового поля узагальнено шляхом
уведення флуктуацiй поверхневого потоку адатомiв, що представ-
лятимуть мультиплiкативний шум iз iнтенсивнiстю, залежною вiд
концентрацiї адатомiв. Вивчаючи процеси росту структур показа-
но, що динамiка i упорядкування поверхнi може керуватися енер-
гiєю взаємодiї i стохастичним внеском та встановлено, що стоха-
стичнi ефекти при сильнiй взаємодiї адатомiв сприяють формуван-
ню виразних пiрамiдальних структур, тодi як за слабкої взаємо-
дiї шум сприяє формуванню гаусової поверхнi без виражених стру-
ктур. Окремо дослiдженi ефекти, пов’язанi з процесами релаксацiї
температури поверхнi. Проведено порiвняння динамiки зростання
острiвцiв у стандартнiй моделi фазового поля, коли температура
конденсату еквiвалентна температурi пiдкладки (теплової банi), та
узагальненiй моделi, коли температура конденсату може локально
змiнюватись з часом. Для узагальненої моделi проведено дослiдже-
ння показникiв шорсткостi та росту поверхнi, а також скейлiнгових
характеристик процесу формування структур адсорбату з визна-
ченням показника росту середнього розмiру острову. Дослiджено
розподiл структур адсорбату за розмiрами в рамках двох рiзних
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пiдходiв та показано, що такий розподiл є унiверсальним, вiн не
залежить вiд часу та основних параметрiв системи, якi зводяться
до часу релаксацiї поля температури, енергiї взаємодiї адсорбату та
потоку осадження. У рамках нелiнiйного дифузiйного рiвняння та
неадитивної статистики Цалiса аналiтично отримано закон розпо-
дiлу структур за розмiрами.

Отриманi в монографiї результати є загальними, проте можуть
бути корисними не лише з точки зору фундаментальної науки у га-
лузi самоорганiзацiї складних систем, але й для пояснення результа-
тiв експериментальних дослiджень щодо росту наноструктурованих
тонких плiвок та корегування технологiчних умов для вирощування
тонких плiвок iз заданою морфологiєю поверхнi, типом та розмiром
поверхневих структур.

При викладi матерiалу передбачалося, що читач володiє апара-
том статистичної фiзики i теорiї випадкових процесiв. Автори спо-
дiваються, що книга буде корисною науковцям, якi займаються тео-
ретичними дослiдженнями процесiв структуроутворення i фазових
переходiв у складних нелiнiйних динамiчних системах, та студентам
старших курсiв вiдповiдних спецiальностей.
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Роздiл 1
НАНОСТРУКТУРОВАНI
ТОНКI ПЛIВКИ:
СИНТЕЗ ТА
ЗАСТОСУВАННЯ

Нанофiзика набуває все бiльшого iнтересу в сучаснiй науцi упро-
довж останнiх декiлькох десятилiть. У першу чергу це пов’язано
iз стрiмким розвитком сучасного приладобудування, електронної
технiки та суспiльства загалом. Наноструктурованi об’єкти знахо-
дять своє широке використання у сучаснiй наноелектронiцi, кому-
нiкацiйних приладах та пристроях, у бiомедицинi тощо. Така пiд-
вищена увага до нанорозмiрних об’єктiв обумовлена їх унiкальни-
ми властивостями та функцiональними здiбностями. Серед остан-
нiх можна видiлити: гiгантський магнiтоопiр [41], контрольовану
оптичну емiсiю [42], високу ефективнiсть фотоелектричних пере-
творень [43], наднизьку теплопровiднiсть [44] тощо. Цi унiкальнi
властивостi дають можливiсть використовувати такi матерiали в
магнiторезистивних датчиках, пристроях пам’ятi, оптичних та ко-
мунiкацiйних пристроях, лазерах на квантових точках i детекторах.
Формування наноструктурованих об’єктiв доволi часто спостерiгає-
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ться в тонкоплiвкових системах, що робить їх предметом пiдвищеної
уваги. Тому актуальним на сьогодення є питання щодо з’ясування
ролi основних механiзмiв, що приводять до утворення нанострукту-
рованих об’єктiв, зокрема в тонких плiвках, а також встановлення
механiзмiв контролювання типом та розмiром стацiонарних нано-
структур на поверхнях тонких плiвок.

1.1. Тонкi плiвки та нанотехнологiї

Нинi використання тонких плiвок є найпоширенiшою методи-
кою, що використовується для посилення фiзико-хiмiчних власти-
востей матерiалiв майже в усiх галузях матерiалознавства. Тонкi
твердi плiвки використовуються в багатьох типах iнженерних си-
стем та широко застосовуються для реалiзацiї рiзноманiтних фун-
кцiй. Зокрема, досягнутi важливi та значнi розробки у технологiї
тонких плiвок сприяли швидкому розвиненню мiнiатюризацiї еле-
ктронних пристроїв [60, 61]. У таких пристроях використання еле-
ктричного заряду залежить вiд мiжфазної границi мiж матерiалами
з рiзними електронними властивостями. Крiм того, потреба у тонко-
плiвкових матерiалах високої якостi, вiдтворюваностi та надiйностi
стала рушiйною силою для швидкого розвитку та значного прогресу
в технiцi росту тонких плiвок. Значний розвиток фiзики наностру-
ктурованих тонких плiвок спричиняє новi виклики для їх синтезу
та моделювання. Iншим прикладом використання тонких плiвок є
їх iнтеграцiя до мiкроелектромеханiчних систем. П’єзоелектрична
тонка плiвка, осаджена на кремнiєву мембрану, може бути викори-
стана для електронного виявлення дефекту мембрани у вiдповiдь
на тиск, що чиниться на її поверхню. Пристрої, заснованi на техно-
логiї тонких плiвок, використовуються як мiкрофони у слухових
апаратах, монiтори артерiального тиску пiд час фiзичних вправ,
тонкоплiвковi дзеркала в оптичних системах вiдображення та зонди
для визначення ступеня стиглостi плодiв [61–63]. Крiм того, тонкi
плiвки застосовуються для пакування харчових продуктiв, де ба-
гатофункцiональнi тонкi плiвки використовуються як антибактерi-
альнi та газовi бар’єри [62–64]. Стислий огляд iсторiї та застосувань
тонких плiвок можна знайти в оглядi [60].
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Iншi поширенi приклади охоплюють магнiтнi тонкi плiвки для
електронного зберiгання даних; прозорi провiднi оксиднi та погли-
нальнi шари в сонячних елементах; тонкоплiвковi резистори та дi-
електрики; каталiтичнi шари для зондування газу; надпровiднi тон-
кi плiвки для високочастотних пристроїв, зберiгання даних та ма-
гнiтних схем; захиснi шари для автомобiльних та лiтакових дета-
лей вiд корозiї та тертя; покриття на окулярах для корекцiї зору,
мiнiмiзацiї пропускання ультрафiолету та забезпечення стiйкостi до
подряпин [60,61,65]. Протягом останнього столiття тонкi плiвки ви-
кликали iнтерес науковцiв й iнженерiв та були предметом iнтенсив-
них дослiджень та розробок. Зокрема, проводилися дослiдження
тонких плiвок на вiдносно товстих пiдкладках, багатошаровi ма-
терiали, структурованi плiвки на пiдкладках. Рушiйними силами
до сучасного iнженерного процесу були значнi досягнення в мето-
дах синтезу, обробки та нанорозмiрної характеризацiї цих матерi-
алiв [63]. Проведенi дослiдження показали, що тонкоплiвковi ма-
терiали являють собою основний компонент досягнень у технологiї
матерiалiв у другiй половинi XX столiття: електронiка, комп’ютери,
технологiї охорони здоров’я, лазерна та волоконна оптика. Розроб-
ка та вдосконалення багатьох методiв та пiдходiв для вирощування
та контролю тонких плiвок привели до їх широкого використання
та експлуатацiї у промисловостi. Рання iндустрiалiзацiя тонкоплiв-
кових технологiй була ключовим фактором подальшого розвитку
та вдосконалення методiв осадження.

Органiчнi тонкi плiвки здавна використовувались для адаптацiї
властивостей поверхнi. У сучаснiй природничiй науцi, яку започа-
ткував Агнес Покелс [66], було розроблено метод нанесення самозi-
браних плiвок на твердi пiдкладки Langmuir–Blodgett (LB) [67–71].
Внутрiшня структура таких плiвок була детально вивчена лише у
другiй половинi XX столiття. Такi плiвки також були квалiфiкованi
як «наноструктурованi» плiвки [72]. Метод самозiбраних моноша-
рiв було розроблено як просту альтернативу методу (LB) [73]. Пi-
знiше використовувалися комбiнацiї з рiзними лiтографiчними ме-
тодами [74,75]. Тонкi оксиднi плiвки, якi спонтанно утворюються на
реакцiйноздатних матерiалах, мають вирiшальне значення для ви-
живання багатьох iнженерних матерiалiв в умовах навколишнього
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середовища. Серед таких матерiалiв можна видiлити сталi, алюмi-
нiєвi сплави та кремнiй [76]. Безлiч застосувань структурних ма-
терiалiв було б немислимим без наявностi таких тонких захисних
плiвок, якi утворюються спонтанно. Тому сучаснi системи захисту
матерiалiв змiцнюють або замiнюють природнi утворюванi оксиднi
шари бiльш стiйкими оксидами [77, 78]. Поверхневi плiвки також
визначають дiю гетерогенних каталiзаторiв.

1.2. Класифiкацiя наноструктурованих тонких
плiвок

Термiн «тонкi плiвки» неоднозначний i зазвичай використовує-
ться для опису шарiв покриття товщиною вiд одного атомного шару
до плiвок, якi є значною часткою в мiлiметр завтовшки. Наностру-
ктурованi тонкi плiвки зазвичай класифiкують за їх складом, мор-
фологiєю та функцiональнiстю. Формально їх можна подiлити на
шiсть рiзних груп (див. рис. 1.1). Далi наведемо кiлька прикладiв

Наноструктуровані
тонкі плівки

Нанокомпозити
БагатошаровіОксиди

Тверді розчиниГібридніПористі

Рисунок 1.1 — Класифiкацiя наноструктурованих тонких плiвок

наноструктурованих тонких плiвок. На рис. 1.2 показанi типовi зо-
браження магнiтних тонких плiвок, нанесених на тверду пiдкладку
з використанням скануючого електронного мiкроскопа. Тонкi плiв-
ки магнетиту Fe3O4 були нанесенi на пiдкладки SiO2/Si, викори-
стовуючи метод iмпульсного осадження лазером при температурi
3000C [65]. Зi збiльшенням часу осадження з 40 хв. до 2 год. 30 хв.
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2. Classification of nanostructured thin films

The term “thin films” is ambiguous and usually used to describe “coating” layers with
thicknesses ranging from a single atomic layer to films that are a significant fraction of
a millimeter thick. Nanostructured thin films are commonly classified by their crystal-
linity, morphology, and functionalities. Within the emphasis of the present book, thin
films are categorized by their composition and morphology, and classified in six different
groups (Fig. 1.3). A few examples of nanostructured thin films follow.

Fig. 1.4 shows typical cross-sectional scanning electron microscope (SEM) images of
magnetic thin films deposited on a solid substrate. Magnetite (Fe3O4) thin films, a prom-
ising thermoelectric material, were deposited on SiO2/Si substrates, using the pulsed laser
deposition (PLD) method at 300�C [7]. The images show the effect of deposition time on
the film thickness. By increasing deposition time from 40 min to 2h 30 min, the thickness
of the film increases from 100 to 300 nm. The insets show the atomic force microscope
(AFM) images revealing the surface roughness of each film.

Atomically thin films known as two-dimensional materials (or 2D materials) consti-
tute layers whose thicknesses are comparable to one or a few atomic layers. An adsorbed

Figure 1.3 Classification of nanostructured thin films within the scope of this book.

Figure 1.4 SEM cross-sectional images of Fe3O4. The insets show the AFM images of each thin film.
RMS roughness are 1.4 and 5.1 nm, respectively. (Adapted from N-W. Park, W-Y. Lee, J-A. Kim, K. Song, H.
Lim, W-D. Kim, S-G. Yoon, S-K. Lee, Nanoscale Research Letters 9 (2014) 96 under CC BY 2.0.)

Nanostructured thin filmsebackground, preparation and relation to the technological revolution 5

Рисунок 1.2 — Зображення поперечного перерiзу Fe3O4 за допомогою
скануючого електронного мiкроскопа при часi осаджен-
ня (а) 40 хв. та (б) 2 год. 30 хв. Вставки iлюструють зо-
браження атомного силового мiкроскопа. Рисунок взято
з роботи [65]

товщина плiвки збiльшується з 100 до 300 нм. У вставках показа-
но зображення, що iлюструють шорсткiсть поверхнi кожної плiвки.
Ще один приклад багатошарової тонкої плiвки наведено на рис. 1.3.
Тришарову тонку плiвку було розроблено для резистивного при-
строю пам’ятi з випадковим доступом. Пристрiй складається з фун-
кцiональних стекiв на основi Al2O3/HfO2/Al2O3, нанесених на пiд-
кладку Si, покриту TiN . Зображення з високою роздiльною здатнi-
стю поперечного перерiзу Al2O3/HfO2/Al2O3 на покриттi показує
тришаровi структури пiсля вiдпалу при 6000C (див. рис. 1.3б) [79].
Автори показали, що блоки пам’ятi Pt/Al2O3/HfO2/Al2O3/T iN/Si
демонструють типову бiполярну, надiйну та вiдтворювану резистив-
ну комутацiйну поведiнку, кращу витривалiсть комутацiї до 103 ци-
клiв та бiльш тривале зберiгання даних при 850 C упродовж 10
рокiв [79].

Результати теоретичних та експериментальних дослiджень по-
казують, що використання рiзних матерiалiв (металiв, напiвпровiд-
никiв) дозволяє вирощувати наноструктури рiзного типу та розмi-
ру, а саме рiвновiснi наноточки (nanodots), рiвновiснi наноотвори
(nanoholes) та видовженi структури (stripes) у процесах осаджен-
ня. Експериментальнi дослiдження одиничного моношару Ag, роз-
ташованого на поверхнi Ru(100) при кiмнатнiй температурi [80],
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Рисунок 1.3 — Схематична конфiгурацiя (а) та (б) зображення попе-
речного перерiзу Al2O3/HfO2/Al2O3. Рисунок взято з
роботи [79]

дозволяють побачити, що нанорозмiрнi острiвцi вакансiй (отвори
в матрицi адсорбату) можуть органiзовуватися у досконалу три-
кутну ґратницю. При дослiдженнi процесiв наноструктурування в
напiвпровiдниках Ge/Si i Si/Si [81, 82] були отриманi видовженi
структури адсорбату. Дослiдження процесiв формування структур
в металевих системах, зокрема Cu/Pd та Ag/Cu, було здiйснено
у роботах [83, 84]. У таких системах видовженi кластери адсорба-
ту виникають завдяки формуванню димерiв та їх перебудовi [85].
Типовi структури, отриманi при осадженнi Ag0.75Pd0.25 бiметалi-
чних наноструктур на сапфiр (0001) протягом 120 с. за рiзних тем-
ператур, наведено на рис. 1.4. На рис. 1.5 наведено типовi бага-
тошаровi структури GaN . У процесах адсорбцiї-десорбцiї, коли32

Ðèñ. 1.4. Òèïîâi ñòðóêòóðè, îòðèìàíi ïðè îñàäæåííi Ag0.75Pd0.25 áiìåòàëi÷íèõ íàíîñòðóêòóð

íà ñàïôið (0001) ïðîòÿãîì 120 ñ. ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ. Ðèñóíîê âçÿòî ç ðîáîòè [217].

òèïó âiäiãðàþòü âàæëèâó ðîëü ó âèâ÷åííi çàãàëüíî¨ ïðîñòîðîâî-÷àñîâî¨ ïî-

âåäiíêè íåðiâíîâàæíèõ ñèñòåì. Çàçâè÷àé òàêi ìîäåëi ìiñòÿòü ãîëîâíi âíåñêè

ïîâ'ÿçàíi ÿê ç ëîêàëüíîþ äèíàìiêîþ (õiìi÷íi ðåàêöi¨ òèïó íàðîäæåííÿ-ñìåðòü)

òàê i ç ïåðåíåñåííÿì ìàñè. Ó ïðîöåñàõ àäñîðáöi¨-äåñîðáöi¨, êîëè ìàòåðiàë ìîæå

áóòè îñàäæåíèé ç ãàçîâî¨ ôàçè, åêñïåðèìåíòàëüíî äîñëiäæóâàëîñü ôîðìóâàí-

íÿ êëàñòåðiâ àáî îñòðîâiâ àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë/àòîìiâ [225], ùî ìîæóòü ìàòè

ëiíiéíèé ðîçìið íàíî-ìàñøòàáó [226]. Òàêi ñòðóêòóðè íà ìàñøòàáàõ ìåíøèõ

çà äèôóçiéíó äîâæèíó âèíèêàþòü çàâäÿêè ñóìiñíîìó âïëèâîâi êâàçi-õiìi÷íèõ

ðåàêöié òà ïðîöåñiâ âçà¹ìîäi¨ ìiæ àäñîðáîâàíèìè ÷àñòèíêàìè. Íàÿâíiñòü àäñîð-

áàòó ìîæå âïëèâàòè íà ëîêàëüíi êðèñòàëîãðàôi÷íi ñòðóêòóðè íà ïîâåðõíåâîìó

øàði ñóáñòðàòó, âèêëèêàþ÷è äàëåêîäiþ÷i âçà¹ìîäi¨ ìiæ àäñîðáîâàíèìè àòîìà-

ìè òà ¨õ êëàñòåðàìè (äèâ. íàïðèêëàä ðîáîòè [227�229]).

ßê áóëî ïîêàçàíî ðàíiøå [387, 498], ïðîöåñè àäñîðáöi¨ òà òåïëîâî¨ äåñîðá-

öi¨ ¹ �ðiâíîâàæíèìè ðåàêöiÿìè� òà, òîìó, íå ìîæóòü âèêëèêàòè ôîðìóâàííÿ

êiíåòè÷íèõ ïðîñòîðîâî ìîäóëüîâàíèõ ôàç. Ïðè ïðîõîäæåííi ïðîöåñiâ àäñîðá-

öi¨/äåñîðáöi¨ íà ïî÷àòêîâèõ ñòàäiÿõ ïðîöåñiâ ôàçîâîãî ðîçøàðóâàííÿ ìîæóòü

ñïîñòåðiãàòèñÿ ïåðåõiäíi áëèæíüîâïîðÿäêîâàíi ñòðóêòóðè [115]. Iç ïëèíîì ÷àñó

öi ñòðóêòóðè äèñîöiþþòü, i ó ñòàöiîíàðíîìó ðåæèìi àäñîðáàò ðiâíîìiðíèì ÷è-

íîì ðîçïîäiëèòüñÿ íà ïiäêëàäöi. Çîâñiì ïî iíøîìó ïðîòiêà¹ ôîðìóâàííÿ ñòðó-

êòóð çà íàÿâíîñòi íåðiâíîâàæíèõ õiìi÷íèõ ðåàêöié [220,387,479,481,482,498]. Â

öüîìó âèïàäêó ç ÷àñîì íà ïiäêëàäöi ìîæóòü âèíèêàòè ñòàöiîíàðíi íåðiâíîâàæíi

ñòðóêòóðè àäñîðáàòó. Òàêi ðåàêöi¨ çàçâè÷àé ïîâ'ÿçàíi ç àñîöiàòèâíî¨ äåñîðáöi¹þ

àáî ç óòâîðåííÿì ñòàáiëüíèõ êîìïëåêñiâ [220, 484, 485]. Ïðîáëåìó ôîðìóâàííÿ

ñòàöiîíàðíèõ ìiêðîñòðóêòóð ó òàêèõ ñèñòåìàõ ç íåîáîðîòíèìè íåðiâíîâàæíèìè

õiìi÷íèìè ðåàêöiÿìè áóëî ðîçãëÿíóòî ó ðîáîòàõ [479,481]; âëàñòèâîñòi ñòðóêòó-

Рисунок 1.4 — Типовi структури, отриманi при осадженнi Ag0.75Pd0.25
бiметалiчних наноструктур на сапфiр (0001) протягом
120 с. за рiзних температур. Рисунок взято з роботи [86]
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Рисунок 1.5 — Типовi багатошаровi структури (а) GaN (рисунок взято
з роботи [87]; (б) Si (рисунок взято з роботи [88])

матерiал може бути осаджений з газової фази, експериментально
дослiджувалось формування кластерiв або острiвцiв адсорбованих
молекул/атомiв [89], що можуть мати лiнiйний розмiр наномасшта-
бу [90]. Такi структури на масштабах, менших за дифузiйну довжи-
ну, виникають завдяки сумiсному впливовi квазiхiмiчних реакцiй та
процесiв взаємодiї мiж адсорбованими частинками. Наявнiсть ад-
сорбату може впливати на локальнi кристалографiчнi структури
на поверхневому шарi субстрату, викликаючи далекодiючi взаємо-
дiї мiж адсорбованими атомами та їх кластерами (див. наприклад
роботи [91–93]).

Нанокомпозитнi тонкi плiвки складаються щонайменше з двох
незмiшуваних фаз вз нанометровим масштабом (<100 нм) принайм-
нi в одному вимiрi. Основним компонентом називається матриця,
в якiй дисперговано наповнювач нанорозмiрного масштабу. Кла-
сифiкацiя нанокомпозитних покриттiв, як правило, базується на
розмiрностi нанонаповнювачiв, 0D (наночастинки), 1D (нанопрово-
ди або нанотрубки, 2D (наношари). Для отримання нанокомпози-
тних покриттiв (матриця/нанонаповнювач) можна використовува-
ти органiчнi або неорганiчнi матрицi: органiчна/неорганiчний, орга-
нiчна/органiчний, неорганiчна/органiчний, неорганiчна/неорганiч-
ний. Залежно вiд застосування неорганiчнi нанонаповнювачi охо-
плюють велику рiзноманiтнiсть матерiалiв, таких як карбiди, нi-
трити, бориди, оксиди, металевi частинки, вуглецевi нанотрубки та
нанодiамант. Для органiчних нанонаповнювачiв найбiльш викори-
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стовуваними матерiалами є полiтетрафторотилен, полiетиленоксид,
полiанiлiн або нанокристали целюлози [94,95].

Нанокомпозити на основi полiмерiв є важливими представни-
ками систем з органiчною матрицею. Для неорганiчних матриць,
таких як матрицi з металу або сплавiв, нанокомпозитнi покриття
можуть бути приготованi рiзними методами (методи осадження бу-
демо обговорювати у наступному роздiлi). Лукашкович у своєму
оглядi [96] розглянув композитнi покриття з металевою матрицею з
точки зору надтвердостi та високих механiчних властивостей. Ори-
гiнальнi дослiдження показали, що тонкий промiжок TiAlSiN де-
монструє наноструктурованi композитнi мiкроструктури, що скла-
даються з твердого розчину (Ti,Al, Si)N кристалiтiв та аморфного
Si3N4 [97, 98].

а) б)

with approximately 50 nm in thickness on SiO2/Si substrates were in the range of
135e490 nm and 65e260 nm, respectively [28]. By measuring the thermal characteris-
tics, the authors claimed that the thermal conductivities of porous Bi thin films are greatly
suppressed compared with those of corresponding bulk materials. This property makes
these Bi nanostructured thin films ideal candidates for high-performance thermoelectric
materials.

Fig. 1.10 presents another category of porous thin films obtained by the deposition of
nanoparticles of the desired material. The example presented is a tantalum nanoporous
film obtained by magnetron sputtering via the inert gas condensation method. Tantalum
nanoparticles were generated in the gas phase and deposited on a silicon substrate to
obtain the porous thin film. When exposed to the atmosphere, a gradual oxidation
from the surface of the film to the interface film/substrate was observed, resulting in
graded chemical composition of the film [29].

Iron oxideebased nanostructures are representatives from a class of materials with
interesting optical and magnetic properties. The combination of some key electronic
and magnetic properties which are interesting for spintronics applications are described
in chapter 5 of this book.

3. Methods and approaches for synthesis of nanostructured thin
films

Different methods of production are used to optimize specific properties of nanostruc-
tured thin films and the suitability for scaling up. Broadly speaking, thin films can be

(A)

(B)

(C)

(D)

(E)

(F)

(G)

(H)

Figure 1.9 (A, C, E) SEM images (top view) of RIE size-reduced PS of 200, 290, and 750 nm, respec-
tively. (B, D, F) SEM images (top view) of porous Bi thin films using PS of 200, 290, and 750 nm, respec-
tively. SEM images (side view) of porous Bi thin films shown in (F) before (G) and after (H) 100-nm-thick
amorphous silicon oxide deposition. (Reproduced from G-S. Kim, M-R. Lee, S-Y. Lee, J-H. Hyung, N-W.
Park, E.S. Lee, S-K. Lee, Nanoscale Research Letters 8 (2013) 371 under CC BY 2.0.)

10 Nanostructured Thin Films

Рисунок 1.6 — Зображення пористих тонких плiвок Bi з упорядкова-
ними порами високої щiльностi. Рисунок взято з робо-
ти [99]

Пористi тонкi плiвки можна згрупувати у три категорiї зале-
жно вiд дiаметра пор d: мiкропористi (< 2 нм), мезопористi (2 нм
< d < 50 нм) та макропористi (d > 50 нм) матерiали [62]. Рис. 1.6
iлюструє пористi тонкi плiвки Bi з упорядкованими порами висо-
кої щiльностi. Для отримання цих структур як маску для травлен-
ня використовували полiстироловi кульки дiаметром вiд 200 до 750
нм. Типовий розмiр отворiв у тонких плiвках з товщиною прибли-
зно 50 нм на пiдкладках SiO2/Si знаходився в дiапазонi 135-490
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нм [99]. Вимiрюючи тепловi характеристики, автори стверджували,
що теплопровiднiсть пористих тонких плiвок Bi сильно пригнiчує-
ться порiвняно з показниками вiдповiдних сипучих матерiалiв. Ця
властивiсть робить такi наноструктурованi тонкi плiвки iдеальними
кандидатами для високоефективних термоелектричних матерiалiв.

1.3. Методи та пiдходи до синтезу
наноструктурованих тонких плiвок

Для оптимiзацiї специфiчних властивостей наноструктурованих
тонких плiвок з метою їх застосування у сучасних наноелектрон-
них приладах використовуються рiзнi методи їх виробництва. Зага-
лом, тонкi плiвки можна виготовити методами осадження зверху-
вниз або знизу-вгору. Методики зверху-вниз базуються на фiзичних
або хiмiчних процесах вiдшарування i часто використовуються для
отримання ламiнарних наноструктур, таких як нанолисти та нано-
пластiвцi. У цiй галузi слiд вiдзначити широке рiзноманiття методiв
хiмiчного вiдшарування, запропонованих для приготування графе-
нових та шестикутних структур нiтриду бору. Бiльшiсть з них ба-
зується на так званiй процедурi Хаммера [100, 101]. Методи син-
тезу тонких плiвок знизу-вгору використовуються для отримання
складних наноструктурованих тонких плiвок i часто застосовую-
ться для виготовленя тонких плiвок iз заданими хiмiчними та фi-
зичними властивостями. Цi методи передбачають осадження з га-
зової фази (хiмiчне та фiзичне осадження) та реакцiї рiдкої фази
(молекулярне самозбирання, включаючи метод LB та пов’язанi з
ним методи [102–106], електроосадження [107–109], корозiю та без-
електродне осадження [110–112] i селективнi пiдходи вилуження).
Синтези з рiдкої та газової фаз мають рiзнi масштаби часу; для
отримання термодинамiчно контрольованих продуктiв можна ви-
користовувати бiльш повiльнi процеси рiдкої фази, тодi як для син-
тезу газової фази кiнетичний контроль часто є єдиним доступним
варiантом. Конденсацiя з газової фази передбачає методи, що пра-
цюють при атмосферному тиску, i тi, що працюють при низькому
тиску [113]. Незважаючи на технiчнi вимоги та витрати методiв син-
тезу з газової фази низького тиску, вони залишаються актуальни-
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ми для виробництва високоякiсних тонких плiвок. Iншi новiтнi та
перспективнi лiтографiчнi технологiї, такi як електронна або iонна
променева нанолiтографiя та скануюча зондова лiтографiя, набу-
вають значної уваги через можливiсть проводити контролювання
морфологiї тонкої плiвки у масштабi до 100 нм. Однак цi методи-
ки не практичнi для серiйного виробництва через значнi витрати.
Нанодрук (термiн, який зазвичай використовується для позначення
ряду методик, що застосовуються для перенесення нанорозмiрного
малюнка на вiдповiдну поверхню), також може використовуватися
для виготовлення наноструктурованих тонких плiвок i потенцiйно
значно знизити вартiсть порiвняно з iншими методами вирощуван-
ня наноструктурованих тонких плiвок.

При молекулярному та/або частинковому самозбираннi моле-
кули можуть самостiйно збиратися або самоорганiзовуватися вна-
слiдок балансу рiзної взаємодiї один iз одним, розчинниками та з
поверхнями. Самозбирання та самоорганiзацiя широко дослiджу-
валися, наприклад, для низькомолекулярних амфiфiлiв, блокових
полiмерiв або частинок [114, 115]. Електроосадження являє собою
зручний метод нанесення матерiалiв на провiднi пiдкладки шля-
хом використання мiжфазних електрохiмiчних реакцiй. Такий пiд-
хiд дозволяє отримати поверхневi наноструктури [116–118]. Було
показано, що у присутностi органiчних добавок або при правиль-
нiй модифiкацiї поверхнi частинки SiO2 вище певного критичного
дiаметра можуть бути пiдданi спiльному нанесенню з металевим
цинком [119–121]. Аналогiчний метод було використано для вклю-
чення частинок SiO2 в металеву мiдь [122], забезпечуючи необхi-
дну якiсть в нанометровому дiапазонi [123, 124]. При так званому
«безелектродному» осадженнi локальнi реакцiї вiдновлення вико-
ристовуються для осадження металевих структур на непровiдних
пiдкладках. При такому пiдходi використання благородних мета-
лiв забезпечує вирощування нанорозмiрних структур [125,126]. Цей
спосiб вирощування широко використовувався з метою отримання
наноструктурованих плiвок благородних металiв, таких як золото
(див., наприклад, [127–132]).

Фiзичне та хiмiчне осадження з газової фази являють собою
найпоширенiшi методи поатомного перенесення матерiалу з одного
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або декiлькох джерел на ростову поверхню тонкої плiвки, що на-
носиться на пiдкладку. Осадження з газової фази описує будь-який
процес, при якому на поверхнi твердого тiла конденсується газ, у ре-
зультатi чого утворюється тонка плiвка (або покриття). Осадження,
як правило, проводиться у вакуумнiй камерi, щоб забезпечити кон-
троль хiмiчного складу. Якщо газ утворюється фiзичними засобами
без хiмiчної реакцiї, процес класифiкується як фiзичне осадження
з газової фази; якщо осаджений матерiал є продуктом хiмiчної реа-
кцiї, процес класифiкується як хiмiчне осадження. Багато варiацiй
цих основних методiв осадження з газової фази було розроблено з
метою збалансувати переваги та недолiки рiзних технологiй, засно-
ваних на вимогах чистоти поверхнi, структурної якостi та швидко-
стi росту.

1.3.1. Фiзичне осадження з газової фази

Фiзичне осадження з газової фази (Physical Vapor Deposition,
PVD) — процес перенесення речовини з джерела або мiшенi на по-
верхню визначеного субстрату та її осадження з метою формуван-
ня тонкої плiвки. Цей процес вiдбувається на атомiстичному рiвнi
i, як правило, не передбачає хiмiчних реакцiй. При цьому товщи-
на осадженої плiвки може варiюватися вiд ангстремiв до мiкронiв.
Пiд час процесу PVD вiдбуваються такi послiдовнi основнi етапи:
генерування газової фази з вихiдного матерiалу; транспортування
газової фази вiд джерела до пiдкладки; конденсацiя газової фази
на поверхнi пiдкладки з утворенням твердої фази – плiвки. Успi-
шнiсть процесу PVD визначається належним контролем фiзичного
вакууму та вимагає знань у галузi матерiалознавства, машинобуду-
вання та електротехнiки, а також термодинамiки, кiнетичної теорiї
газiв, поверхневої дифузiї та явищ конденсацiї [133, 134]. Генеру-
вання газової фази ґрунтується на великiй рiзноманiтностi компо-
нентiв джерела, включаючи: стiйкi до нагрiву нитки розжарення,
електроннi променi; радiацiйну або радiочастотну iндукцiю; дуги,
вибухаючi дроти та лазери. При процесах PVD слiд ураховувати
взаємодiю всерединi пучка, вимоги до високого вакууму, точне роз-
ташування пiдкладки (для забезпечення рiвномiрностi покриття) та
проводити монiторинг i контроль усiх процесiв.
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Магнетронне розпорошення

Магнетронне розпорошення — це технологiя нанесення тонких
плiвок на пiдкладку за допомогою катодного розпорошення мiше-
нi в плазмi магнетронного розряду (дiодного розряду в схрещених
полях). Технологiчнi пристрої, призначенi для реалiзацiї цiєї те-
хнологiї, називаються магнетроно-розпорошувальними системами,
або скорочено магнетронами. Застосування магнетронного розряду
для розорошення i нанесення покриттiв було вперше запропоновано
Пеннiнгом [135].

З точки зору механiзму емiсiї електронiв, магнетронний розряд
постiйного струму являє собою тлiючий розряд. Електрони зали-
шають поверхню катода за рахунок iонно-електронної емiсiї пiд дi-
єю iонного бомбардування. У зв’язку з тим, що коефiцiєнт iонно-
електронної емiсiї дуже малий, iонний струм на катод перевищує
електронний як мiнiмум на порядок. Баланс заряджених частинок у
плазмi забезпечується iонiзацiєю нейтральних атомiв газу електро-
нами, прискореними електричним полем у катодному просторi.

Пiд час осадження методом магнетронного розпорошення до ка-
мери подають розпорошувальний газ (зазвичай Ar) при тиску ниж-
че 10−3 мбар для пiдтримки видимого розрядного свiтiння. Iони Ar
бомбардують мiшень (джерело матерiалу, що пiдлягає осадженню)
або катод, i подальша передача iмпульсу приводить до витiснення
нейтральних атомiв мiшенi, якi формують джерело для осаджен-
ня. Коли мiшень розпорошується, у зонi плазми сильно концентру-
ються електрони та iони. При досяганнi критичної кiлькостi еле-
ктронiв та iонiв газ починає свiтитися i розряд стає самодостатнiм.
Розпорошенi атоми проходять через розряд i конденсуються на пiд-
кладку (анод), забезпечуючи тим самим зростання плiвки. Мiшень
для розпорошення (джерело атомiв для осадження) виступає в ролi
катода, оскiльки вона пiдключена до негативної сторони джерела
живлення постiйного струму. Для осадження тонких плiвок у рi-
зних практичних сферах застосування широко використовуються
два методи магнетронного розпорошення: розпорошення постiйним
струмом, яке також називають катодним або дiодним розпороше-
нням; та радiо-частотне розпорошення з частотами, як правило, в
дiапазонi 5-30 МГц, використовується для дiелектрикiв [135–140].
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Реактивне розпорошення розглядається як поєднання методiв
фiзичного та хiмiчного осадження, особливо у випадку, коли в ка-
меру вводяться реактивнi гази, такi як кисень або азот. Цей комбiно-
ваний метод використовується, наприклад, для осадження тонких
плiвок оксиду та нiтриду. Iснує два пiдходи до реактивного осадже-
ння: 1) катод являє собою металеву пластину; 2) катод складається
з композицiйного матерiалу, який пiдлягає нанесенню, наприклад,
нiтридiв або оксидiв. Останнiй випадок, як правило, ускладнюється
непровiдним характером багатьох оксидних та деяких нiтридних
мiшеней, що вимагає використання радiочастотної потужностi на
катодi, а також поганою фiзичною стiйкiстю багатьох цих сполук.
Реактивне розпорошення з металевим катодом привертає бiльшу
увагу через можливiсть швидкого контрольованого осадження, а
також можливiсть використовувати постiйний струм, а не радiо-
частотне живлення. Однак реактивне розпорошення з металевими
мiшенями може бути ускладненим через тенденцiю реакцiї на като-
дi, що приводить до утворення на катодi тонкої плiвки нiтриду чи
оксиду, яка може сильно впливати на процес розпорошення [61].

Молекулярно-променева епiтаксiя

Молекулярно-променева епiтаксiя — це складний метод, що до-
зволяє контролювати вирощування монокристалiчних епiтаксiаль-
них плiвок в умовах надсильного вакууму (як правило, 10−10 мбар).
Атоми або кластери атомiв, що утворюються при нагрiваннi твер-
дого джерела, мiгрують у вакуумi та осiдають на поверхню гарячої
пiдкладки, де вони можуть дифундувати, приєднуватись до зроста-
ючого кристала. Температура субстрату є ключовим фактором для
хiмiчної реакцiї, епiтаксiї та десорбцiї надлишкiв реагентiв. Плiвки
утворюються на монокристалiчних пiдкладках шляхом повiльного
випаровування елементарних або молекулярних компонентiв плiв-
ки, якi осiдають на такi субстрати, як арсенiд кремнiю або галiю.
В умовах такого низького тиску випарованi атоми та молекули не
взаємодiють мiж собою у газовiй фазi.

Найбiльш вивченими матерiалами є епiтаксiйнi шари напiвпро-
вiдникових сполук III-V групи. Однак кремнiй, метали, силiциди та
iзолятори також можуть бути осадженi як монокристалiчнi плiв-
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ки. Для виготовлення гетероперехiдних твердотiльних лазерiв на
основi арсенiду галiю, дискретних мiкрохвильових приладiв, опто-
електронних пристроїв, хвилеводiв, монолiтних iнтегральних опти-
чних схем та абсолютно нових пристроїв були створенi складнi ша-
ровi структури та надрешiтки. Додатковою важливою перевагою
молекулярно-променевої епiтаксiї є низька температура, яка для
кремнiю знаходиться в межах вiд 4000 С до 8000 C, а для арсенiду
галiю вiд 5000 С до 6000 C. Зараз доступнi декiлька виробничих
систем iз супутнiм аналiтичним обладнанням [62].

Молекулярно-променева епiтаксiя забезпечує однорiднiсть плiв-
ки на великiй площi та дозволяє проводити детальний контроль
мiжфазної границi та процесiв росту, що дозволяє розробляти iнже-
нернi стратегiї вирощування функцiональних оксидiв на кремнiї та
iнших напiвпровiдникових платформах [141]. У 1998 роцi МакКi та
його спiвробiтники запропонували змiнити технологiю молекулярно-
променевої епiтаксiї [142]. Автори використовували поверхневу па-
сивацiю (перехiд поверхнi металу в неактивний, пасивний стан, по-
в’язаний з утворенням тонких поверхневих шарiв сполук, що пе-
решкоджають корозiї) з напiвмоношаром стронцiю на Si(001) для
вирощування епiтаксiйного шару SrT iO3 на Si(001). Основним до-
сягненням введення такого шару було запобiгання утворенню на по-
верхнi кремнiю аморфного оксиду кремнiю з метою прискорення ро-
сту SrT iO3. З цього часу плiвки SrT iO3/Si(001) використовуються
як псевдосубстрат для iнтеграцiї та виготовлення функцiональних
перовскiтових оксидiв на кремнiї [141,142]. У роботах [143–145] шля-
хом молекулярно-променевої епiтаксiї вирощувалися плiвки ZnO
для застосувань у лазерних пристроях.

1.3.2. Хiмiчне осадження з газової фази

Хiмiчне осадження з газової фази (Chrmical Vapor Deposition,
CVD) являє собою унiверсальну методику осадження, яка забезпе-
чує вирощування тонких плiвок елементних та складних напiвпро-
вiдникiв, металевих сплавiв та аморфних чи кристалiчних сполук
рiзної стехiометрiї [146, 147]. Як правило, у процесах CVD летючi
сполуки матерiалу, здатного до хiмiчної реакцiї, осаджуються з iн-
шими газами для отримання нелетючої твердої речовини, яка осiдає
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на атомному рiвнi на вiдповiдний субстрат. Унiверсальний хiмiчний
характер процесiв CVD демонструється широким спектром реаген-
тiв та попереднього шару, якi можуть бути використанi для осадже-
ння плiвки з заданими властивостями. У процесах CVD, аналогi-
чно до PVD, перенасичення пари впливає на швидкiсть зародження
плiвки, тодi як температура субстрату впливає на швидкiсть зро-
стання плiвки. Цi два фактори впливають на ступiнь епiтаксiї, роз-
мiр структур, форму та текстуру структур. Низька перенасиченiсть
газу та висока температура пiдкладки сприяють зростанню плiвок
монокристала на пiдкладках, тодi як висока перенасиченiсть газу i
низька температура пiдкладки приводять до зростання полiкриста-
лiчної, нанокристалiчної або навiть аморфної плiвки [146–148].

У процесах CVD морфологiя зростаючої поверхнi залежить в
основному вiд типу пiдкладки (або попереднього шару), умов оса-
дження та форми енергiї, яка вводиться в систему для активацiї
бажаної хiмiчної реакцiї. Серед найбiльш вживаних методiв CVD
можна видiлити: металево-органiчний процес, який використовує-
ться, коли металоорганiчнi речовини обираються як попереднiй шар
(наприклад, Al2(CH3)6 та Ga(CH3)3); CVD зi збiльшеним вмiстом
плазми, коли плазму використовують для стимулювання хiмiчних
реакцiй; CVD низького тиску, що працює при тиску газу ∼ 0.6−1.33
мбар; Лазерний CVD, коли лазер використовується для посилення
хiмiчної реакцiї [149–151].

1.4. Математичне моделювання росту тонких
плiвок

Математичне та числове моделювання процесiв росту наностру-
ктурованих тонких плiвок надає змогу детально проаналiзувати
динамiку цього процесу, встановити умови впливу основних фа-
кторiв (тиску всерединi камери, температури осадження, енерге-
тичних характеристик та зовнiшнього впливу) на морфологiю зро-
стаючої поверхнi, тип та розмiр поверхневих структур. Такий пiд-
хiд загалом дозволяє виробити певнi рекомендацiї щодо корегува-
ння технологiчних умов вирощування тонких плiвок iз заданими
фiзико-хiмiчними властивостями. На сьогодення для моделювання
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процесiв росту наноструктурованих тонких плiвок самоузгодженим
чином використовуються кiлька теоретичних методiв для вивче-
ння рiзних процесiв у рамках схеми багаторiвневого моделюван-
ня [152, 153]. Поведiнка системи може бути розглянута на рiзних
iєрархiчних рiвнях, що дозволяє описати атомiстичнi процеси [154],
процеси на дифузiйних часових масштабах з утворенням окремих
острiвцiв [155], формування структур зi сходинками [156] та змiну
морфологiї поверхнi [157–159]. Атомiстична модель базується на ви-
користаннi методу Кiнетичного Монте-Карло (КМК). Найпростiша
модель КМК являє собою модель багатоатомної взаємодiї i вико-
ристовується для моделювання процесiв осадження «тверде тiло на
тверде тiло» [160, 161]. У рамках цiєї моделi вважається, що iснує
структура з певною кiлькiстю атомiв без вакансiй, якi утворюють
скупчення атомiв на поверхнi в кожнiй комiрцi двовимiрної ґратки.
Новi атоми випадковим чином осаджуються на поверхню та мо-
жуть мiгрувати до сусiдньої комiрки. При моделюваннi динамiки
острiвцiв широко використовується мезоскопiчна модель Бартона-
Кабрера-Франка (БКФ). Вона є дискретною у напрямку росту та
неперервною в горизонтальному напрямку i дозволяє представи-
ти межi остiвцiв як сходинки [162]. Положення сходинки задається
неперервною кривою, а густина адатомiв на кожнiй терасi описує-
ться неперервною функцiєю. Однiєю з модифiкацiй моделi БКФ є
пiдхiд, заснований на теорiї фазового поля. Вiн широко застосовує-
ться для загальної категорiї задач iз вiльними границями, таких як:
затвердiння [163], твердотiльнi фазовi переходи [164], Оствальдове
визрiвання [165], нуклеацiя [166] тощо. Цей метод може бути пода-
ний як розвинення теорiї фазових переходiв Гiнзбурга-Ландау. Тут
сумiсно розв’язуються частково диференцiальнi рiвняння для кон-
центрацiї та фазового поля, яке вiдiграє роль параметра порядку.
Теорiя фазового поля для опису процесiв епiтаксiального росту була
запропонована вперше в роботi [167] та розвинена в роботi [168].

Такi методи використовуються для прогнозування морфологiї
зростаючої поверхнi в рiзних умовах росту тонких плiвок [169–171].
Для тестування теоретичних моделей росту тонких плiвок викори-
стовують рiзнi типи комп’ютерних симуляцiй. У задачах формува-
ння структур зазвичай розглядаються реакцiйно-дифузiйнi систе-
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ми, якi вiдiграють важливу роль у вивченнi загальної просторово-
часової поведiнки нерiвноважних систем. Цi моделi мiстять основнi
внески, пов’язанi як iз локальною динамiкою (хiмiчнi реакцiї ти-
пу народження та смертi), так i з масоперенесенням. Такий пiдхiд
дає можливiсть контролювати динамiку самоорганiзацiї ансамблю
адатомiв, морфологiю зростаючої поверхнi, тип та лiнiйний розмiр
структур адсорбату або отворiв (вакансiї) у матричнiй фазi.

1.5. Застосування наноструктурованих тонких
плiвок

Наноматерiали, зокрема наноструктурованi тонкi плiвки, вивча-
лися протягом багатьох рокiв. Одними з найскладнiших завдань
для дослiдникiв i iнженерiв у галузi нанотехнологiй i нанонауки
є спостереження, вимiрювання та манiпулювання матерiалами на
нанометровому рiвнi. Традицiйно багато дослiджень нанострукту-
рованих матерiалiв були зосередженi на колективнiй поведiнцi на
великих площах порiвняно з нанорозмiрними матерiалами. У цих
випадках спостережувана та вимiрювана поведiнка системи та її
властивостi є в основному груповими характеристиками. Водночас
мiнiатюризацiя iнструментiв, очевидно, не єдина проблема. Новi
явища, фiзичнi властивостi i сили ближньої дiї можуть мати зна-
чний вплив у нанометровому масштабi.

Тонкоплiвкова технологiя охоплює широкий спектр застосувань,
таких як електронiка, оптичний зв’язок та бiосистеми. Перелiк по-
тенцiйних застосувань практично нескiнченний i впливає майже
на кожен промисловий сектор. Багато застосувань тонких плiвок
пов’язанi з розробками в напiвпровiдниковiй промисловостi, зокре-
ма тонкопровiднi транзистори, широкоформатнi дисплеї, мiкро- та
наноелектромеханiчнi системи, плоскi хвилеводи та зберiгання ма-
гнiтних даних. Наприклад, тонкi плiвки є важливою частиною ви-
готовлення багатьох датчикiв i пов’язаних з ними сенсорних пла-
тформ. Металевi електроди iнтегрованi як частина багатьох датчи-
кiв для прийому та передачi електричних сигналiв. Оптичнi та аку-
стичнi хвилеводи в шаблонах датчикiв виготовляють з тонких ша-
рiв. Магнiторезистивнi датчики та багато фотоприймачiв виготов-
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ленi з наноструктурованих тонких плiвок.
Вибiр конкретної методики осадження тонких плiвок може здiй-

снюватися на основi рiзноманiтних критерiїв; не можна давати за-
гальних вказiвок щодо того, якою має бути найбiльш придатна те-
хнологiя осадження. Певнi матерiальнi характеристики нанесених
плiвок здебiльшого будуть визначальним фактором для вибору кра-
щого способу осадження. У багатьох випадках характеристики тон-
кої плiвки можуть сильно вiдрiзнятися вiд властивостей сипучого
матерiалу, оскiльки тонкi плiвки мають велике спiввiдношення пло-
щi поверхнi до об’єму. Крiм того, морфологiя, будова, фiзичнi та хi-
мiчнi характеристики тонких плiвок можуть також сильно вiдрiзня-
тися вiд характеристик сипучих матерiалiв. Поверхневi властивостi
пiдкладки можуть рiзко впливати на характеристики плiвки через
поверхневе забруднення, ефекти нуклеацiї, поверхневу рухливiсть,
хiмiчнi поверхневi реакцiї, тип адсорбованих частинок, каталiти-
чний або iнгiбiторний вплив на динамiку росту плiвки, топографiю
поверхнi та кристалографiчну орiєнтацiю i пружнi ефекти [61, 62].
Технологiї для осадження тонких плiвок значною мiрою вiдрiзняю-
ться за своїми фiзико-хiмiчними принципами роботи. Хоча кожна
методика осадження була розроблена як полiпшення в порiвняннi з
iншими, кожна технологiя процесу має свої обмеження. Для опти-
мiзацiї бажаних характеристик необхiдно добре розумiти переваги
та обмеження кожної методики.

Для методiв CVD основними проблемами є адгезiя до поверхнi
пiдкладки; вiдтворюванiсть, яка дуже залежить вiд якостi матерiалу-
попередника; дуже високi робочi температури, що обмежує вибiр
матерiалiв як субстратiв. З iншого боку, як i для бiльшостi методiв
виробництва тонких плiвок, точне покриття 3D-геометрiї є дуже
складним, а рiвень осадження вважається низьким. Незважаючи
на те, що врахування пiдвищеного вмiсту плазми викликає дода-
тковi витрати, такий варiант є рiшенням для багатьох застосувань
високого класу, оскiльки вiн працює при бiльш низьких температу-
рах [172].

Аналогiчно до методiв CVD, технологiї PVD (включаючи розпо-
рошення на основi плазми, термiчне випаровування та електронно-
променевi методи) страждають вiд високої вартостi кiнцевого про-
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дукту, особливо для покриття великих площ. Променевi та лазернi
пiдходи є дорогими технологiями, тодi як термiчне випаровування,
хоча i пiдходить для дешевих покриттiв великої площi, не може
досягти високофункцiональних покриттiв iз достатнiм контролем
товщини та адгезiї.

Загалом найважливiшими проблемами у технологiях CVD та
PVD для виготовлення тонких плiвок, безумовно, є цiна та обсяги
виробництва. Бiльшiсть процесiв нанесення покриття важко кон-
тролювати, i коли потрiбен точний контроль, iснують певнi межi
у досягненнi кiнцевого продукту. Наприклад, тонкi плiвки та по-
криття стикаються з проблемою розумiння механiзмiв адгезiї мiж
пiдкладкою та покриттям, а також у мiжфазнiй дiлянцi багатоша-
рових наноструктур [173].

Гiбриднi тонкi плiвки, що мiстять рiзнi функцiональнi компо-
ненти, можуть бути використанi у передових наукових дослiдже-
ннях, а також таких галузях, як магнетизм, оптика, електронiка
та каталiз. Однак такi тонкi плiвки часто переносяться на потрiбнi
пiдкладки перед практичним застосуванням. Дотепер перенесення
тонкої плiвки все ще залишається досить складною задачею, осо-
бливо при використаннi довiльних типiв пiдкладок/поверхонь [174].

Нанокомпозитнi тонкi плiвки на основi полiмерiв знайшли ши-
роке застосування як датчики, пускачi, акумулятори, фiльтри, за-
соби захисту вiд хiмiчної вiйни та, останнiм часом, у бiомедичнiй
галузi. Здатнiсть застосовувати неорганiчнi нанонаповнювачi, та-
кi як наночастинки та нанотрубки, приводить до нового поколiння
можливих полiмерних тонких плiвок iз посиленими фiзичними, ме-
ханiчними та хiмiчними властивостями. Наприклад, водостiйкi на-
нопокриття викликають великий iнтерес як найефективнiшi та еко-
номiчнi методи захисту поверхонь вiд пошкоджень. Нанопокриття,
якi складаються з сумiшi полiмерiв, зокрема епоксиднi або акриловi
та неорганiчнi нанополiмери, покращують об’ємнi характеристики
матерiалу, не змiнюючи функцiональних властивостей. Однак вони
мають обмежений термiн використання, оскiльки покриття погано
прилягає до поверхнi пiдкладки, що приводить до розшаровування,
що погiршує його ефективнiсть [175–177].
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Роздiл 2
МОДЕЛЬ РЕАКЦIЙНО-
ДИФУЗIЙНОЇ СИСТЕМИ
КОНДЕНСАЦIЇ

Реакцiйно-дифузiйнi системи в закритому середовищi та за вiд-
сутностi зовнiшнiх сил з часом переходять у стан хiмiчної рiвноваги,
коли динамiчнi моди розподiляються рiвномiрно у просторi. Вiдомо,
що у найпростiшому випадку процес переходу системи до рiвнова-
жного стану характеризується простим експоненцiальним затуха-
нням. Однак складнi системи проявляють немонотонну перехiдну
поведiнку, коли реалiзується осциляцiйна динамiка основних мод
системи або нетривiальна просторова залежнiсть основних мод з
реалiзацiєю просторових структур. Експоненцiальний перехiд си-
стеми до стану рiвноваги знайшов одразу ряд важливих застосу-
вань, таких як експериментальне вимiрювання констант швидкостi
хiмiчних реакцiй. При цьому бiльш складнi переходи до певного
часу розглядалися здебiльшого як певнi математичнi узагальнен-
ня. Розвиток незворотної термодинамiки розпочався у 1950-х ро-
ках. Вона пояснює походження цих двох видiв перехiдної поведiн-
ки, пов’язуючи їх з часовою еволюцiєю в околi термодинамiчної
рiвноваги та у вiддаленнi вiд неї. Експериментальнi дослiдження та
моделювання реакцiйних систем у лабораторних масштабах, таких
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як реакцiя Бiлоусова-Жаботинського, пiдтвердили цю теорiю. Досi
реакцiї дифузiї здiйснювались у закритому термостатi, не було мо-
жливостi систематично проаналiзувати, що вiдбувається, оскiльки
за другим законом термодинамiки система повинна була рано чи
пiзно досягти стану рiвноваги.

Основною розробкою, що вiдкрила новi горизонти в експеримен-
тальному дослiдженнi реакцiйно-дифузiйних систем та стимулюва-
ла паралельно важливi теоретичнi розробки, було систематичне ви-
користання вiдкритих систем, коли система пiдтримується у нерiв-
новажному станi за рахунок накачування нових (свiжих) реагентiв
(швидкiсть яких визначає вiдстань вiд рiвноваги) та вiдтiк викори-
станих продуктiв. У таких системах шляхом змiни ключових (керу-
ючих) параметрiв було отримано низку рiзних перехiдних режимiв,
а саме простi перiодичнi, багатоперiодичнi та хаотичнi коливання;
мультистабiльнiсть, тобто спiвiснування декiлькох одночасно стiй-
ких станiв; та здатнiсть збуреної системи здiйснювати складну по-
ведiнку, перш нiж повернутися до початкового стабiльного стану.
Найбiльш цiкава поведiнка таких вiдкритих систем супроводжує-
ться формуванням просторових структур.

2.1. Реакцiйно-дифузiйнi рiвняння

Опис реакцiйно-дифузiйних систем ґрунтується на роз’єднаннi
двох типiв процесiв, що вiдбуваються на рiзних масштабах: еволю-
цiя макроскопiчних змiнних, xn (n = 1, . . . N), зокрема концентрацiї
або мольнi частки чи температура; i динамiка на молекулярному
рiвнi, яка лише забезпечує значення набору феноменологiчних па-
раметрiв {ki}, що входять в опис, таких як константа швидкостi kα
реакцiї α. Такий пiдхiд опису еволюцiї системи, iменований сере-
дньопольовим описом, математично задається набором рiвнянь:

∂xn(r, t)/∂t = fn(xn, {ki}) +Dn∇2xn, (n = 1, . . . , N), (2.1)

де t – часова змiнна; r = {x, y, z} – просторова координата; ∇ ≡
∂/∂r. Складовi у правiй частинi рiвняння (2.1) описують хiмiчнi
реакцiї (процеси «народження-смертi») та перенесення речовини
(транспорт) з коефiцiєнтом дифузiї (перенесення маси або тепла)
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Dn вiдповiдно. Для простоти було прийнято, що немає перехресних
ефектiв у перенесеннi маси, а також, що закони Фiка чи Фур’є аде-
кватно описують масовий i тепловий транспорт. Рiвняння вигля-
ду (2.1) називають рiвняннями реакцiйно-дифузiйного типу. Реа-
кцiйна складова fn у правiй частинi визначається властивостями
дослiджуваної системи i, як правило, є нелiнiйною, оскiльки кон-
станти швидкостi залежать вiд температури та хiмiчної кiнетики.
Найважливiшою формою нелiнiйностi, що стосується виникнення
складних форм поведiнки, є виникнення зворотних зв’язкiв, вна-
слiдок яких певна складова впливає (позитивно чи негативно) на
подальшу її еволюцiю та/або еволюцiю iнших складових. Навпа-
ки, дифузiйна складова має унiверсальну структуру i, як правило,
є лiнiйною, принаймнi доти, поки система не буде у безпосереднiй
близькостi до точки фазового переходу (змiшування складових, ви-
никнення нових станiв тощо).

Реакцiйно-дифузiйнi рiвняння (2.1) є основою для iнтерпрета-
цiї результатiв експериментальних дослiджень таких систем. Зазна-
чимо, що спостережувана поведiнка виникає через явище бiфур-
кацiї, коли новi розв’язки розгалужуються з одного рiвноважного
розв’язку при змiнi керуючих параметрiв системи. Вони можуть
бути проаналiзованi до значних деталей, використовуючи методи
теорiї динамiчних систем, такi як аналiз на стiйкiсть, бiфуркацiй-
ний аналiз, теорiя збурень та методи числового моделювання.

За вiдсутностi просторових ступенiв свободи рiвняння (2.1) зво-
дять до набору зв’язаних нелiнiйних звичайних диференцiальних
рiвнянь. Нелiнiйнiсть проявляється тут як властивiсть, що виникає
внаслiдок внутрiшнiх та локальних кооперативних подiй – хiмiчних
реакцiй. Складна поведiнка зберiгається навiть тодi, коли iснує не-
велика кiлькiсть змiнних, i через це скорочена форма рiвнянь (2.1)
дала деякi найпоширенiшi моделi теорiй бiфуркацiї та хаосу.

За наявностi просторових ступенiв свободи рiвняння (2.1) ви-
значають набiр зв’язаних нелiнiйних частково диференцiальних рiв-
нянь параболiчного типу. Доповненi вiдповiдними граничними умо-
вами, такi рiвняння генерують безлiч просторових та просторово-
часових структур як розв’язки. Оскiльки параметри {ki} i Dn в
рiвняннях мають розмiрностi [час]−1 та [(довжина)2/час] вiдповiд-
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но, то для таких структур iснує просторовий та часовий масштаби,
якi задаються величинами k−1i та (D/ki)

1/2. Це ставить реакцiйно-
дифузiйнi системи на перший план для розумiння походження ендо-
генних ритмiчних явищ та процесiв формування просторових стру-
ктур, що спостерiгаються в природi та в технологiчному застосу-
ваннi. Далi наведемо частковий перелiк розв’язкiв подiбного роду.

Хвильовi фронти. Просторова взаємодiя елементiв приводить до
реалiзацiї двох стацiонарних станiв i, як наслiдок, породжує
хвильовий фронт, що поширюється зi стiйкого або найбiльш
стiйкого стану до нестiйкого або найменш стiйкого. За наявно-
стi локальної коливальної або збуреної кiнетики фронт може
приймати деяких несподiваних форм, вiд цилiндрично симе-
тричних структур до спiралеподiбних структур.

Неоднорiднi стацiонарнi розв’язки. Такi розв’язки виникають
через нестiйкiсть, що порушує симетрiю гомогенного (однорi-
дного) стану. Вони вперше були запропонованi Тьюрiнгом як
унiверсальний механiзм бiологiчного морфогенезу.

Синхронiзацiя, кластеризацiя та просторово-часовий хаос.
Цi динамiчнi режими є результатом просторового зв’язку ло-
кальних елементiв у випадку перiодичних або хаотичних коли-
вань залежно вiд коефiцiєнта дифузiї та керуючих параметрiв,
що визначають реакцiйну складову.

Локалiзованi структури та дефекти. Вони з’являються вна-
слiдок одночасного впливу двох або бiльше механiзмiв реалiза-
цiї нестiйкостi. Це вiдбувається, наприклад, коли нестiйкiсть
Тьюрiнга взаємодiє з механiзмом, який приводить до виникне-
ння часових осциляцiй або до появи декiлькох стацiонарних
станiв.

Слiд зазначити, що немає вичерпного перелiку та унiверсальної
класифiкацiї повного набору розв’язкiв реакцiйно-дифузiйних рiв-
нянь. Розробка та вивчення канонiчних моделей, спрямованих на
уточнення вiдносної ролi хiмiчних зворотних реакцiй, транспорту
та нерiвноважних обмежень у реалiзацiї складної поведiнки, надає
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необхiдного додаткового розумiння. Серед широкого кола вiдомих
реакцiйно-дифузiйних моделей можна, зокрема, видiлити такi.

• Рiвняння Колмогорова-Петровського-Пiскунова або Фiшера.
Це одновимiрна версiя рiвнянь (2.1) з f(x) = kx(1 − x). Таке
рiвняння моделює генерацiю хвильового фронту та широко
використовується у популяцiйнiй динамiцi та генетицi.

• Бруселятор — двовимiрна версiя рiвнянь (2.1), якi визнача-
ються реакцiйними складовими f1 = a − (b + 1)x1 + x21x2, та
f2 = bx1−x21x2 з параметрами a та b. Цi рiвняння дозволяють
прослiдкувати генерацiю стiйких коливань, структур Тьюрiн-
га та просторово-часового хаосу.

Iснує також безлiч бiльш спецiалiзованих моделей для iнтерпрета-
цiї конкретних експериментальних ситуацiй, таких як, наприклад,
реакцiя Бiлоусова-Жаботинського.

Системи, що мiстять невелику кiлькiсть частинок, також опису-
ються реакцiйно-дифузiйними рiвняннями та викликають значний
iнтерес. До таких систем, розмiр яких знаходиться в нанометрово-
му дiапазонi, належать бiологiчнi системи, системи синтетичного та
енергетичного перетворення на високомолекулярному або субклi-
тинному рiвнi, тонкi наноструктурованi плiвки. Пiсля досягнення
таких малих масштабiв флуктуацiї (спонтаннi вiдхилення вiд сере-
дньої поведiнки, викликанi процесами мiкроскопiчного рiвня) по-
чинають вiдiгравати важливу роль. В асиметричному середовищi,
обумовленому, зокрема, нерiвноважними обмеженнями або реакцi-
ями, що перетворюють реактанти, збагаченi на енергiю, у продукти
з дефiцитом енергiї, можуть проявлятися такi контрiнтуїтивнi ре-
жими поведiнки, як iндукована флуктуацiями генерацiя потоку, що
протидiє зовнiшнiй силi. В iншому контекстi, у системах з обмеже-
ною геометрiєю, таких як каталiтичнi поверхнi, обмеженi можли-
востi рухливостi або хiмiчного зв’язку можуть сприяти появi силь-
них неоднорiдних флуктуацiй i прискорювати сегрегацiю однорiдно
розподiлених частинок у невеликi кластери, якi погано змiшуються
один з одним. Таким чином, виникає необхiднiсть узагальненого
опису, який враховує вплив осциляцiй на еволюцiю макроскопiчних
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спостережуваних величин. Такий опис ґрунтується на використан-
нi теорiї стохастичних процесiв, яка надає можливiсть отримати
рiвняння Фоккера-Планка, що описує еволюцiю розподiлу ймовiр-
ностей. Можуть також створюватися умови, згiдно з якими такий
мезоскопiчний опис виводиться з повномасштабної мiкроскопiчної
динамiки без будь-яких евристичних наближень.

2.2. Реакцiйно-дифузiйна модель конденсацiї
в системах газ/плазма-конденсат

Для опису еволюцiї концентрацiї адсорбату на пiдкладцi у багато-
шаровiй системi при конденсацiї з газової фази (або плазми) розгля-
немо модель лише з одним типом частинок. При проведеннi дослi-
джень на мезоскопiчному рiвнi зручно розбити всю поверхню ко-
жного шару на комiрки лiнiйним розмiром ` та ввести локальну
концентрацiю адсорбату в комiрцi як вiдношення кiлькостi адсор-
бованих частинок у комiрцi поверхнi до загальної кiлькостi вузлiв у
кожнiй комiрцi. У такому разi концентрацiя адсорбату у кожнiй ко-
мiрцi на кожному n-му рiвнi (шарi) набуває значення xn(r, t) ∈ [0, 1],
n = 1 . . . N , N — загальна кiлькiсть шарiв дослiджуваної багатоша-
рової системи. Просторово-часова еволюцiя поля концентрацiї ад-
сорбату на кожному рiвнi багатошарової системи задається рiвнян-
ням реакцiйно-дифузiйного типу (2.1) у такому виглядi:

∂xn(r, t) = f(xn)−∇ · Jn + ξ0(r, t), (2.2)

де f(xn) задає реакцiйну складову, Jn — поверхневий потiк адсор-
бату по шару, пов’язаний з перенесенням маси; iндекс n задає номер
шару багатошарової системи. Останнiй доданок ξ0(r, t) у рiвняннi
(2.2) представляє стохастичне джерело, яке у найпростiшому випад-
ку вибирається у виглядi бiлого Гаусового шуму iз такими власти-
востями: 〈ξ0〉 = 0, 〈ξ0(r, t)ξ0(r′, t′)〉 = σ20δ(t− t′)δ(r− r′); σ20 – iнтен-
сивнiсть флуктуацiй. Це джерело забезпечує врахування ефектiв
перерозподiлу адатомiв на мiкроскопiчному рiвнi при проведеннi
опису системи на мезоскопiчному рiвнi, дослiджуючи просторово-
часову еволюцiю концентрацiї адсорбату на певному шарi.
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2.2.1. Реакцiйна складова

Вiдповiдно до стандартного пiдходу опису процесiв конденса-
цiї [36, 178–183] реакцiйна складова f(xn) рiвняння (2.2) включає
адсорбцiю (збiльшення локальної концентрацiї адсорбату за раху-
нок того, що атом/iон досягає певного шару i стає адатомом) та
десорбцiю (зменшення локальної концентрацiї адсорбату, коли ада-
том з ненульовою ймовiрнiстю залишає шар, десорбуючи назад у
газову фазу). Крiм того, при описi багатошарових систем, дискре-
тних у вертикальному напрямку (за кiлькiстю шарiв) необхiдно та-
кож врахувати переходи адатомiв мiж сусiднiми шарами. Водночас
слiд ураховувати, що такi переходи можуть бути як iзотропними (iз
однаковою ймовiрнiстю переходу як з верхнього шару на нижнiй,
так i з нижнього на верхнiй), так i анiзотропними, коли такi ймовiр-
ностi рiзняться. В останньому разi порушення iзотропiї вертикаль-
ної дифузiї адсорбату мiж шарами може бути iндуковано зовнiшнiм
впливом. У загальному випадку реакцiйну складову можна подати
сумою:

f(xn) = fads + fdes + ftrans. (2.3)

Схематичне зображення багатошарових структур адсорбату та вiд-
повiдних квазiхiмiчних реакцiй, що реалiзуються на поверхнi, наве-
дено на рис. 2.1. Процеси адсорбцiї проходять iз константою швид-
костi ka = $p exp(−Ea/T ), визначеною через тиск всерединi камери
p, енергiю активацiї адсорбцiї Ea, температуру T , вимiряну в енер-
гетичних одиницях, та частотний фактор$. Цi процеси потребують
(1−xn) вiльних мiсць для адсорбцiї на даному шарi, (1−xn+1) вiль-
них мiсць на наступному шарi та ненульової концентрацiї адсорбату
xn−1 на попередньому шарi, що вiдiграє роль субстрату для адсорб-
цiї на n-ому шарi. Таким чином, процеси адсорбцiї описуються ре-
акцiйною складовою

fads = kaxn−1(1− xn)(1− xn+1). (2.4)

Адсорбованi частинки (адатоми) можуть десорбувати з шару зi
швидкiстю k0d = $ exp(−Ed/T ), визначеною через енергiю активацiї
десорбцiї Ed. Швидкiсть десорбцiї k0d визначає середнiй час життя
адатому на шарi τd стандартним чином: τd = [k0d]

−1. Розглядаю-
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Рисунок 2.1 — Схематичне зображення багатошарових структур адсор-
бату та квазiхiмiчних реакцiй

чи адатоми, як взаємодiючi частинки, швидкiсть десорбцiї корегу-
ється шляхом урахування ефектiв взаємодiї адатомiв мiж собою з
потенцiалом Un(r). У такому разi, коефiцiєнт десорбцiї взаємодiю-
чих частинок набуває вигляду kd = k0d exp(Un/T ). Процеси десорбцiї
потребують вiльних мiсць на наступному шарi та ненульової концен-
трацiї на попередньому шарi та описуються реакцiйною складовою

fdes = −k0dxnxn−1(1− xn+1) exp(Un/T ). (2.5)

Реакцiйна складова ftrans, що описує переходи адатомiв мiж су-
сiднiми шарами визначається iмовiрностями руху з верхнього шару
на нижнiй k↓ та з нижнього шару на верхнiй k↑. Такi переходи мо-
жливi лише на вiльнi вiд адсорбату мiсця на вiдповiдному шарi. У
граничному випадку рiвноймовiрних переходiв, k↓ = k↑, отримуємо
стандартну вертикальну дифузiю: ftrans = Dl (xn+1 + xn−1 − 2xn)
з коефiцiєнтом вертикальної дифузiї Dl. У загальному випадку цi
ймовiрностi можуть рiзнитися. Так, за умови слабкого вакууму в
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камерi, перехiд адатомiв iз верхнiх шарiв до нижнiх стає бiльш
iмовiрним, нiж зворотний перехiд з k↑/k↓ < 1. Такi дослiдження
проводилися у роботi [169], де авторами було показано, що проце-
сом формування структур адсорбату можна керувати за допомо-
гою iмовiрностей переходу мiж шарами. Було встановлено, що для
формування структур адсорбату на наступному шарi необхiдним є
досягнення критичної концентрацiї адсорбату на цьому шарi та до-
сягнення структурами адсорбату на попередньому шарi критично-
го розмiру. Як було показано у попередньому роздiлi, у системах
плазма-конденсат iзотропiя вертикальних переходiв адатомiв пору-
шується за рахунок пiдведеного до пiдкладки електричного поля.
У такому разi переважаюча дифузiя адатомiв з нижнiх шарiв до
верхнiх з k↑/k↓ > 1 приводить до формування компактних багато-
шарових структур адсорбату [170, 184]. У загальному випадку ре-
акцiйна складова ftrans для шару n може бути записана у такому
виглядi:

ftrans =k↑ [xn−1(1− xn)− xn(1− xn+1)]

+k↓ [xn+1(1− xn)− xn(1− xn−1)] .
(2.6)

Таким чином, реакцiйна складова (2.3) рiвняння (2.2) задається су-
мою складових (2.4), (2.3) та (2.6).

2.2.2. Дифузiйний потiк

Розглядаючи адатоми як мобiльнi взаємодiючi частинки, потiк
адсорбату на певному n-тому шарi Jn має включати як вiльну по-
верхневу дифузiю, що задається вiдповiдно до стандартного визна-
чення −D↔∇xn з коефiцiєнтом дифузiї D↔, так i дифузiйну скла-
дову, що визначається потенцiалом взаємодiї адсорбату Un(r) в та-
кому виглядi: D↔/Tµ(xn)∇Un, де кiнетичний коефiцiєнт

µ(xn) = xn(1− xn) (2.7)

визначає, що ця дифузiя можлива лише на мiсця, вiльнi вiд ад-
сорбату. Повний поверхневий потiк адсорбату можна переписати у
виглядi

Jn = −D↔µ(xn)

[ ∇xn
µ(xn)

− 1

T
∇U

]
. (2.8)
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Формально цей потiк може бути записаний у канонiчному виглядi:

Jn = −D↔µ(xn)∇ δF
δxn

, (2.9)

де повний функцiонал вiльної енергiї F визначається сумою невза-
ємодiючої F0 та взаємодiючої Fint частин. Невзаємодiюча частина
має стандартну форму:

F0 =

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

у той час як Fint визначається потенцiалом взаємодiї U стандар-
тним чином:

Fint = 1/2

∫
xn(r)U(r− r′)dr.

Вiдповiдно до робiт [36,37,169,184–188] потенцiал взаємодiї U(r)
може бути визначений у рамках апроксимацiї самоузгодженого пiд-
ходу через бiнарний притягуючий потенцiал для двох адатомiв, роз-
дiлених вiдстанню r, в такому виглядi:

U(r) = −xn−1(r)

∫
u(r− r′)xn(r′)dr′.

Тут нами враховано, що така взаємодiя на певному n-му шарi вiд-
бувається за умови наявностi ненульової концентрацiї адсорбату на
(n−1)-му шарi багатошарової системи. Вiдповiдно до робiт [182,183]
будемо вважати, що бiнарний потенцiал u(r) має симетричну фор-
му, тобто

∫
r2m+1u(r)dr = 0, m = 1, . . .∞. Як найпростiшу апро-

ксимацiю iз заданими властивостями оберемо для потенцiалу u(r)
гаусiан у стандартному виглядi:

u(r) =
2ε√
4πr20

exp

(
− r2

4r20

)
, (2.10)

де ε — це енергiя взаємодiї адсорбату та r0 — це радiус взаємодiї
адатомiв. Припускаючи, що концентрацiя адсорбату xn змiнюється
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досить повiльно в межах радiуса взаємодiї, можна використати роз-
клад iнтеграла ∫

u(r− r′)xn(r′)dr′ '∫
u(r− r′)

∑
m

(r− r′)m

m!
∇mxn(r)dr′.

(2.11)

Пiдставляючи рiвняння (2.10) в рiвняння (2.11), отримуємо потен-
цiал взаємодiї в такому виглядi (до складових четвертого порядку):

U(r) ' −εxn−1[xn + (1 + r20∇2)2xn], (2.12)

де ∫
u(r)xn(r)dr = 2εxn,

1/2!

∫
u(r)r2∇2xn(r)dr = 2εr20∇2xn,

1/4!

∫
u(r)r4∇4xn(r)dr = εr40∇4xn

з використанням умови r2m0 → 0 при m > 2. Отриманий вираз для
потенцiалу взаємодiї адсорбату (2.12) за умови незмiнної темпера-
тури ростової поверхнi (T = const) дозволяє записати складову, що
вiдповiдає за десорбцiю (2.5), у виглядi

fdes = −k0dxnxn−1(1− xn+1) exp(−2εxnxn−1), (2.13)

де уведено позначення для безрозмiрної енергiї адсорбату ε = ε/T .
Такий самоузгоджений пiдхiд для потенцiалу взаємодiї U(r) ши-
роко використовувався не тiльки при дослiдженнi процесiв фор-
мування нанорозмiрних структур адсорбату при конденсацiї [36,
37, 169, 178, 179, 185–191]), а й при дослiдженнi процесiв структу-
роутворення в системах хiмiчного типу [192], при дослiдженнi про-
цесiв формування пiрамiдальних структур при епiтаксiальному ро-
стi [171, 193–196] та при дослiдженнi процесiв формування наноро-
змiрних кластерiв точкових дефектiв у твердих тiлах, пiдданих дiї
опромiнюючих джерел [197–201].
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З урахуванням (2.12) функцiонал повної вiльної енергiї набуває
вигляду

F =

∫
dr
[
− ε

2
x2 + xn lnxn + (1− xn) ln(1− xn)

− ε

2
x(1 + r20∇2)2xn

]
.

(2.14)

Таким чином, повний потiк може бути записаний в такому виглядi:

Jn = −D↔µ(xn)∇
[
δFloc
δxn

− ε(1 + r20∇2)2xn

]
, (2.15)

де Floc визначається через локальну частину густини повної вiльної
енергiї (першi три члени у виразi (2.14). Отже, поверхневий потiк
адсорбату на певному n-му рiвнi (шарi) задається виразом

Jn = −D↔∇xn +D↔εµ(xn)xn−1∇{xn + LSHxn} , (2.16)

де LSH = (1 + r20∇2)2 — оператор Свiфта-Хогенберга [202].

2.2.3. Флуктуацiї потоку адсорбату

Стацiонарний потiк адсорбату (2.16) можна подати у виглядi су-
ми: Jn = Jn1+Jn2, де Jn1 = −[D↔−D(xn)]∇xn, Jn2 = D(xn)∇LSHxn.
Тут використано позначення D(x) = D↔εµ(xn)xn−1. Доданок Jn2 у
рiвняннi (2.16) описує вплив мiкрорiвня (взаємодiючi адатоми) на
процес формування структур адсорбату на мезорiвнi, де опис дина-
мiки системи проводиться з використанням локальної концентрацiї
адсорбату як основної змiнної. У загальному випадку потiк Jn2 має
як регулярну, так i стохастичну частини:

Jn2 = D(xn)∇LSHxn + ζ(xn; r, t), (2.17)

де для стохастичного доданка ζ(x; r, t) використано Гаусовi власти-
востi: 〈ζ(x; r, t)〉 = 0, 〈ζ(x; r, t)ζ(x; r′, t′)〉 = 2ΣD(x)δ(r − r′)δ(t − t′);
Σ задає iнтенсивнiсть цих флуктуацiй.
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2.2.4. Безрозмiрна модель конденсацiї

Комбiнуючи всi реакцiйнi складовi (2.4), (2.13), (2.6) та поверх-
невий потiк адсорбату (2.16), реакцiйно-дифузiйна модель (2.2) про-
сторово-часової еволюцiї адсорбату на певному шарi n задається
рiвнянням

∂xn
∂t

=ka(1− xn)ν(xn−1, xn+1)

−k0dxnν(xn−1, xn+1) exp(−2εxnxn−1)

+k↑ [xn−1(1− xn)− xn(1− xn+1)]

+k↓ [xn+1(1− xn)− xn(1− xn−1)]
+D↔∇2xn −D↔ε∇µ(xn)xn−1∇ [xn + LSHxn]

+ξ0(r, t),

(2.18)

де використано позначення

ν(x) = xn−1(1− xn+1). (2.19)

При проведеннi теоретичного дослiдження та числового моделюва-
ння зручно перейти до безрозмiрних змiнних. Для цього подiлимо
лiву та праву частини рiвняння (2.18) на коефiцiєнт десорбцiї нев-
заємодiючих частинок k0d. У такому разi будемо вимiрювати час
у безрозмiрних одиницях t′ = tk0d. Уводячи дифузiйну довжину

LD =
√
D↔/k0d, просторову координату будемо вимiрювати в оди-

ницях дифузiйної довжини r′ = r/LD. Тодi реакцiйно-дифузiйне
рiвняння (2.18) модна записати у виглядi

∂xn
∂t

= f(xn) +D(xn;∇) + ξ0(r, t), (2.20)

де, уводячи позначення для перенормованого коефiцiєнта адсорбцiї
α = ka/k

0
d та ймовiрностей переходiв адатомiв мiж шарами ω↑,↓ =

k↑,↓/k
0
d, реакцiйна складова f(xn) набуває вигляду

f(xn) =α(1− xn)ν(xn−1, xn+1)

−xnν(xn−1, xn+1) exp(−2εxnxn−1)

+ω↑ [xn−1(1− xn)− xn(1− xn+1)]

+ω↓ [xn+1(1− xn)− xn(1− xn−1)] .

(2.21)
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Дифузiйна складова D(xn;∇) без урахування флуктуацiй потоку
адсорбату має форму

D(xn;∇) = ∇2xn − 2ε∇µ(xn)xn−1∇
[
xn + ρ20∇2xn

]
. (2.22)

У рiвняннi (2.22) уведено просторовий масштаб ρ0 = r0/LD та ви-
користано границю ρ40 → 0 вiдповiдно до спiввiдношення r0 � LD.

2.3. Урахування локальних змiн
температури ростової поверхнi

Зазвичай при описi процесiв осадження/конденсацiї вважається,
що температура зростаючої поверхнi є незмiнною. Однак процеси
адсорбцiї можуть приводити до локального збiльшення температу-
ри зростаючої поверхнi, тодi як унаслiдок десорбцiї адатомiв тем-
пература поверхнi локально зменшується; у процесi формування та
реконструкцiї терас пiрамiдальних структур адсорбату температу-
ра конденсату також може змiнюватись [15,194,203]. У такому разi
температуру зростаючої поверхнi можна вважати полем, що змiню-
ється з часом. За умови, коли температура поверхнi може локально
змiнюватись у процесах адсорбцiї/десорбцiї, повний стацiонарний
потiк адсорбату (2.9) з використанням лiнiйної теорiї Онзагера мо-
жна записати в такому виглядi:

Jn = −D↔µ(xn)∇ (µ0(xn, T )/T ) , (2.23)

де µ0 – хiмiчний потенцiал, зв’язаний iз вiльною енергiєю F стан-
дартним чином:

µ0 = δF/δxn, (2.24)

є функцiєю концентрацiї та температури. У такому разi потiк ад-
сорбату (2.23) набуває вигляду

Jn = −D↔
µ(x)

T

(
∂µ0
∂xn

∣∣∣∣
T

∇xn +
∂µ0
∂T

∣∣∣∣
xn

∇T − µ0
T
∇T
)
. (2.25)

Урахування того, що температура локально збiльшується, коли атом
з газової фази досягає пiдкладки i стає адатомом, а процеси десорб-
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цiї призводять до локального охолодження поверхнi, можна запи-
сати рiвняння еволюцiї поля температури поверхнi в такому вигля-
дi [190,191]:

Cρ∂tT = −γ0
h

(T − T0) + χ∆T + η∂txn. (2.26)

Тут C — питома теплоємнiсть; ρ — густина; T0 — температура те-
плової банi (середовища); γ0 — коефiцiєнт передачi тепла; h — тов-
щина плiвки; χ — коефiцiєнт теплопровiдностi. Перший член у рiв-
няннi (2.26) визначає релаксацiю температури поверхнi до темпе-
ратури теплової банi T0; другий доданок вiдповiдає за дифузiйнi
процеси; останнiй член, що характеризується коефiцiєнтом перегрi-
ву поверхнi η, визначає iнтенсивнiсть локальної змiни температури
при змiнi концентрацiї адсорбату у процесах адсорбцiї/десорбцiї.

Переходячи до безрозмiрних змiнних θ = T/T0, ε = ε/T0, ν =
kdCρh/γ0, χ′ = χh/γ0, η′ = ηh/γ0T0 та опускаючи штрихи, рiвняння
на поле температури набуває такого вигляду:

ν∂tθ = (1− θ) + χ∆θ + η∂txn, (2.27)

де ν – безрозмiрний час релаксацiї поля температури. У такому разi
реакцiйна складова, що описує десорбцiю (2.13) у рiвняннi (2.21),
задається виразом

fθdes = −xnν(xn−1, xn+1)e
−2εxnxn−1/θ, (2.28)

а дифузiйна складова (2.22) набуває вигляду

D(xn;∇) = ∇2xn − 2ε∇γ(xn)

θ

[
∇xn + ρ20∇2xn

]
+ ε∇xnµ(xn)

θ2
∇θ.

(2.29)

Таким чином, розв’язуючи сумiсно рiвняння (2.20) та (2.27), вда-
ється проаналiзувати локальнi змiни температури зростаючої по-
верхнi у процесах конденсацiї.



48 Реакцiйно-дифузiйнi системи

2.4. Ефекти пам’ятi

Бiльшiсть теоретичних робiт ураховує стандартний закон Фiка
Jn = −D↔∇xn. Добре вiдомо, що при f = 0 звичайне дифузiйне
рiвняння

∂txn = D↔∇2xn (2.30)

характеризується нереалiстичною властивiстю, а саме необмеже-
ною швидкiстю розповсюдження збурень. Насправдi розв’язок ди-
фузiйного рiвняння

xn(r, t) =
1√

4πD↔t
exp

(
− r2

4D↔t

)
показує, що при нескiнченно малому часi t на нескiнченно вели-
кiй вiдстанi r значення xn буде ненульовим. Отриманий результат
призводить до нефiзичного ефекту: частинки рухаються з необме-
женою швидкiстю (бiльшою, нiж швидкiсть звуку у твердих тiлах).
Причиною цього є вiдсутнiсть кореляцiй у русi частинок. Щоб уни-
кнути такої патологiї, дифузiйний потiк може бути узагальнений
шляхом урахування ефектiв пам’ятi [203]:

Jn = −
∫ t

0
M(t, t′)D↔∇xn(r, t′)dt′, (2.31)

деM(t, t′) = τ−1 exp(−|t− t′|/τ) задає ядро пам’ятi. Тут величина τ
визначає час затримки, пов’язаний зi скорельованими випадковими
блуканнями. У границi f(x) → 0 швидкiсть розповсюдження про-
сторових збурень є скiнченною i задається виразом

√
D↔/τ . При

τ > 0 асимптотика M(t, t′) = δ(t − t′) приводить до класичного
закону Фiка Jn = −D↔∇xn. Таким чином, з урахуванням скiнчен-
ностi швидкостi розповсюдження збурень, використовують рiвнян-
ня (2.31) або рiвнозначне рiвняння: τ∂tJn = −Jn − D↔∇xn [204].
Беручи другу похiдну за часом вiд рiвняння (2.2) та враховуючи
рiвняння (2.31), можна отримати одне реакцiйне рiвняння Катта-
нео, яке має вигляд

τ
∂2xn
∂t2

+

(
1− τ df(xn)

dxn

)
∂xn
∂t

= φ(xn;∇), (2.32)
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де уведено позначення φ(xn;∇) ≡ f(xn) + D↔∇2xn. За вiдсутно-
стi реакцiйного члена (f = 0) вiдповiдне телеграфне рiвняння має
розв’язок у формi

xn(r, t) =

{
1
N exp

(
− t

2τ

)
I0

(√
χ
N

)
при |r| <

√
D↔
τ t

0 в iншому випадку
,

де N =
√

4Dτ , χ = (D/τ)t2 − r2, I0 — це модифiкована функцiя
Бесселя. Як було зазначено у [204], це рiвняння має обмеження
щодо коефiцiєнта загасання, який повинен бути позитивним, тобто
df/dxn < τ−1. Таким чином, рiвняння (2.32) може бути використа-
но для дослiдження систем iз урахуванням скiнченностi швидкостi
розповсюдження збурень на початкових стадiях еволюцiї системи.
При тривалiй еволюцiї дифузiйнi процеси починають вiдiгравати
визначальну роль у динамiцi системи, а ефекти пам’ятi стають не-
суттєвими. Таким чином, з урахуванням ефектiв пам’ятi рiвняння
еволюцiї адсорбату (2.20) набуває вигляду

τ∂2ttxn + γ(xn; τ)∂txn = φ(xn;∇), (2.33)

з правою частиною у виглядi

ϕ(x;∇) ≡ f(xn) +D(xn;∇), (2.34)

де γ(xn; τ) = (1− τdf/dxn); реакцiйна f(xn) та дифузiйна D(xn;∇)
складовi задаються рiвняннями (2.21) та (2.22) вiдповiдно.

Залежно вiд вигляду реакцiйного члена f(xn) рiвняння (2.32)
може мати осциляцiйнi розв’язки [204]. Застосування такого фор-
малiзму до вивчення процесiв фазового розшарування зi скiнчен-
ним τ дозволяє описати процеси вiдбору структур на раннiх стадi-
ях розпаду в бiнарних системах (див. роботи [205, 206]) та осциля-
цiйне утворення впорядкованих фаз у кристалiчних системах [207].
Осциляцiйнi розв’язки у класi реакцiйних систем Каттанео з флу-
ктуюючою величиною τ були попередньо розглянутi в роботi [208].
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2.5. Внутрiшнi флуктуацiї
в моделi конденсацiї з газової фази

Для проведення дослiдження систем, що знаходяться в реаль-
них умовах, слiд ураховувати вiдповiднi флуктуацiї, що вiдповiд-
ають флуктуацiйно-дисипативнiй теоремi. Для цього до розгляду
вводиться вiдповiдне стохастичне джерело (шум) i замiсть детермi-
нiстичного рiвняння (2.33) приходимо до стохастичного рiвняння у
виглядi

τ∂2ttx+ γ(x; τ)∂tx = ϕ(x;∇) + g(x; τ)ξ(r, t), (2.35)

де використано позначення x ≡ xn та враховано умову g2(x; τ) =
γ(x; τ) для забезпечення виконання флуктуацiйно-дисипативної те-
ореми. Стохастичне джерело ξ має властивостi бiлого гаусового шу-
му: 〈ξ(r, t)〉 = 0, 〈ξ(r, t)ξ(r′, t′)〉 = 2σ2δ(r− r′)δ(t− t′). Тут iнтенсив-
нiсть шуму σ2 зводиться до температури теплової банi, що у нашому
випадку вiдповiдає температурi газової фази.

Для дослiдження системи (2.35) зручно ефективним чином пе-
рейти до еквiвалентної системи двох диференцiальних рiвнянь для
узагальненої координати x та узагальненого моменту p в такий спо-
сiб:

τ∂tx = p,

∂tp+
γ(x; τ)

τ
p = ϕ(x(r, t);∇) + g(x; τ)ξ(r, t).

(2.36)

Ця система є прототипом моделi для броунiвської частинки, що за-
знає впливу ефективної сили ϕ(x(r, t),∇); затухання характеризу-
ється коефiцiєнтом в’язкостi γ(x; τ), де τ вiдiграє роль ефективної
маси вiдповiдної броунiвської частинки.

Для проведення статистичного аналiзу зручно перейти до дис-
кретного представлення, переписуючи рiвняння (2.36) для узагаль-
нених координат xi та iмпульсiв pi на ґратцi, де i нумерує комiрки.
Тодi вiдповiдна густина iмовiрностi P ({xi}, {pi}, t) дається усере-
дненням вiдповiдного функцiонала густини ρ({xi}, {pi}, t) за шу-
мом: P ({xi}, {pi}, t) ≡ 〈ρ({xi}, {pi}, t)〉, де · · · означає усереднення
за початковими умовами. Отже, для отримання рiвняння на макро-
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скопiчний функцiонал густини P використовуємо стандартну про-
цедуру та рiвняння неперервностi:

∂ρ

∂t
+
∑
i

[
∂

∂xi
∂txi +

∂

∂pi
∂tpi

]
ρ = 0. (2.37)

Пiдставляючи ∂txi та ∂tpi з рiвняння (2.36), отримуємо

∂ρ

∂t
=
(
L̂+ Ξ̂

)
ρ, (2.38)

де оператори L̂ =
∑

i L̂i та Ξ̂ =
∑

i N̂iξi визначенi в такий спосiб:

L̂i ≡ −
pi
τ

∂

∂xi
− ∂

∂pi

(
ϕi −

γi
τ
pi

)
, N̂i ≡ −gi

∂

∂pi
. (2.39)

З урахуванням ефектiв взаємодiї, функцiонал густини має ви-
гляд ℘ = exp(−L̂t)ρ, що дозволяє переписати рiвняння (2.38) так:

∂

∂t
℘ = R̂℘, R̂ = e−L̂tΞ̂eL̂t. (2.40)

Для розв’язання цього стохастичного рiвняння використаємо добре
вiдомий метод розкладання за кумулянтами [209]. Нехтуючи члена-
ми порядку O(R̂3), отримуємо кiнетичне рiвняння для усередненої
величини 〈℘(t)〉 у виглядi

∂

∂t
〈℘(t)〉 =

 t∫
0

〈R̂(t)R̂(t′)〉dt′
 〈℘(t)〉. (2.41)

Оскiльки час кореляцiї бiлого шуму нескiнченно малий порiвняно з
фiзичним часом t, то верхню границю iнтегрування можна замiнити
на t =∞. Тодi пiсля розкладання експонент маємо

∂P

∂t
=
(
L̂+ Ĉ

)
P, (2.42)

де оператор зiткнень C визначений у такий спосiб: Ĉ = σ2
∑

i N̂iN̂i.
Для проведення подальших обчислень будемо розглядати пере-

демпфований випадок, коли масштаби ts, xs, vs, γs, ϕs, та gs змiни
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часу t, величини x, швидкостi v ≡ p/τ , коефiцiєнта в’язкостi γ, сили
ϕ та амплiтуди шуму g вiдповiдно задаються умовами:

vsts
xs
≡ ε−1 � 1,

γsts
τ
≡ ε−2 ≫ 1,

ϕsts
vsτ

=
gsts
vsτ
≡ ε−1 � 1.

(2.43)

Зазначенi умови означають iєрархiчнiсть затухання детермiнiсти-
чних/стохастичних сил, що характеризуються ϕs/γsvs = gs/γsvs ≡
ε� 1. У результатi безрозмiрна система рiвнянь (2.36) набуває дис-
кретизованого вигляду

∂txi = ε−1vi,

∂tvi =− ε−2γivi + ε−1 [ϕi + giξi(t)] .
(2.44)

Вiдповiдно рiвняння Фоккера-Планка (2.42) має вигляд(
∂

∂t
− L̂

)
P = ε−2ĈP, (2.45)

де оператор
L̂ ≡ ε−1L̂1 + ε−2L̂2 (2.46)

має компоненти

L̂1 ≡ −
∑
i

(
vi

∂

∂xi
+ ϕi

∂

∂vi

)
,

L̂2 ≡
∑
i

γi
∂

∂vi
vi,

(2.47)

а оператор зiткнень

Ĉ = σ2
∑
i

g2i
∂2

∂v2i
. (2.48)

Далi розглянемо поведiнку частинкового розподiлу P({xi}, t).
Такий розподiл може бути отримано за допомогою моментiв

P(n)({xi}, t) ≡
∫
P ({xi}, {vi}, t)

∏
i

[vni dvi] , (2.49)
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де iнтегрування проводиться за всiм набором {vi}. Проводячи вiд-
повiднi манiпуляцiї з рiвнянням (2.42), приходимо до рекурсивного
зв’язку для моментiв P(n)({xi}, t) [210]:

ε2
∂P(n)

∂t
+ ε
∑
i

[
∂P(n+1)

∂xi
− nϕiP(n−1)

]
+n
∑
i

γiP(n) = n(n− 1)
∑
i

σ2g2iP(n−2).

(2.50)

При n = 0 отримуємо рiвняння для розподiлу P = P(0):

∂tP = −1

ε

∑
i

∂

∂xi
J , (2.51)

де потiк J є першим моментом P(1). Для його отримання вiзьмемо
n = 1 та врахуємо складовi першого порядку по ε:

J = −ε
∑
i

1

γi

(
ϕiP −

∂P(2)

∂xi

)
. (2.52)

Другий момент P(2) отримуємо при n = 2 та розгляданнi членiв
нульового порядку по ε:

P(2) = σ2P, (2.53)

де враховано γ = g2. Збираючи всi отриманi вирази та повертаю-
чись назад до континуального представлення, отримуємо рiвняння
Фоккера-Планка для передемпфовованої системи у виглядi

∂tP = −
∫

dr
δ

δx(r)

1

γ(x(r); τ)

(
ϕ(x(r);∇)− σ2 δ

δx(r)

)
P.

Вiдповiдно до отриманого рiвняння Фоккера-Планка рiвняння Ла-
жевена для передемпфованої системи має вигляд

∂tx =
1

γ(x; τ)

[
ϕ(x;∇)− σ2

2

1

γ(x; τ)

∂γ(x; τ)

∂x

]
+

1√
γ(x; τ)

ξ(r, t).

(2.54)

Оскiльки τ мала, але скiнченна величина, то динамiка концентра-
цiї адсорбату може бути контрольована за допомогою τ навiть у
передемпфованiй границi.
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2.6. Модель перерозподiлу адсорбату
на першому зростаючому шарi

При проведеннi дослiдження процесiв перерозподiлу адсорбату
на першому зростаючому шарi n будемо вважати, що концентрацiя
адсорбату на попередньому (n− 1) шарi xn−1 = 1, а на наступному
(n + 1) шарi xn+1 = 0. При цьому в умовах iзотропних переходiв
адатомiв мiж сусiднiми шарами, ω↓ = ω↑, реакцiйна складова (2.6),
що визначає такi переходи, набуває вигляду ftrans = −ω↑xn. Анало-
гiчну залежнiсть було використано авторами [36,185,186,189]. Такi
реакцiї пов’язувалися з реалiзацiєю нерiвноважних квазiхiмiчних
реакцiй на поверхнi шару, що приводять до ефективного зменше-
ння адсорбату на поточному шарi. Як було показано, такi реакцiї
здатнi дестабiлiзувати однорiдний стацiонарний стан та iндукува-
ти формування стацiонарних вiдокремлених поверхневих структур.
Одним iз типових прикладiв нерiвноважних реакцiй є асоцiативна
десорбцiя коли адатоми, в наслiдок взаємодiї один iз одним фор-
мують певнi комплекси, здатнi десорбувати з поверхнi. Такi реакцiї
можуть бути математично представленi у виглядi −βx2n, де пара-
метр β задає ефективнiсть такої десорбцiї та визначається стандар-
тним чином β ∝ exp(−Ead/T ), де Ead визначає енергiю активацiї
асоцiативної десорбцiї, T – температура в енергетичних одиницях.
Аналогiчнi реакцiї були вперше уведенi в роботi [187] для опису про-
цесiв формування стiйких комплексiв адатомiв на поверхнi шару
при конденсацiї. У такому разi при дослiдженнi процесiв самоор-
ганiзацiї адсорбату на першому зростаючому шарi реакцiйна скла-
дова (2.21) для концентрацiї адсорбату на поточному шарi x ≡ xn
набуває вигляду

f(x) = α(1− x− ν0βx2)− xe−2εx − βx2. (2.55)

Тут ураховано, що процеси формування стiйких комплексiв адато-
мiв на зростаючому шарi можуть приводити до корекцiї реакцiйної
складової, що вiдповiдає за адсорбцiю, шляхом зменшення вiльних
мiсць для адсорбцiї з iмовiрнiстю ν0. Проте такi ефекти є слабкими
i приведуть до перенормування ймовiрностi (iнтенсивностi) нерiв-
новажних реакцiй.
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2.7. Еволюцiя адсорбату в iонно-плазмових
системах

Iоно-плазмовi пристрої широко використовуються для виробни-
цтва вiдокремлених сферичних структур адсорбату на поверхнi з
невеликим лiнiйним розмiром [211, 212]. У таких системах процес
росту вiдокремлених багатошарових структур адсорбату вiдбува-
ється за таким механiзмом. Iони, розпорошенi магнетроном, до-
сягають зростаючої поверхнi, яка розташована в порожньому ка-
тодi, i стають адатомами. Через наявнiсть електричного поля по-
близу пiдкладки певна частина адатомiв повторно випаровується
(десорбується з пiдкладки), щоб знову iонiзуватись, i повертається
назад до верхнiх шарiв зростаючої поверхнi [213]. Отже, системи
плазма-конденсат характеризуються анiзотропiєю в переходах ада-
томiв мiж сусiднiми шарами, що iндукується дiєю електричного по-
ля, пiдведеного до пiдкладки. У такому разi, для ймовiрностей пере-
ходiв адатомiв мiж сусiднiми шарами можна вважати ω↑ = ω↓+ωE ,
де сила анiзотропiї переходiв адатомiв мiж сусiднiми шарами з пе-
реважаючими переходами знизу-вверх ωE = |E|Ze/T пропорцiйна
напруженостi електричного поля бiля пiдкладки |E|; Z – координа-
цiйне число та e – заряд електрона. Ураховуючи, що такi переходи
можливi лише на вiльнi мiсця, для реакцiй переходiв адатомiв мiж
шарами маємо:Dl(xn−1+xn+1−2xn)+ωE [xn−1(1−xn)−xn(1−xn+1)],
де перший доданок визначає стандартну вертикальну дифузiю, а
другий пов’язаний iз iндукованою електричним полем анiзотропi-
єю.

2.7.1. Модель для концентрацiї адсорбату на сусiднiх
рiвнях

Вiдповiдно до принципу мiнiмiзацiї поверхневої енергiї концен-
трацiя адсорбату на кожному наступному шарi не має перевищува-
ти концентрацiю адсорбату на попередньому шарi. Для дослiдже-
ння еволюцiї адсорбату на видiленому шарi побудуємо одношаро-
ву модель, яка б адекватно описувала процеси формування та ро-
сту вiдокремлених поверхневих структур на певному шарi багато-
шарової системи. При цьому така одношарова модель має задоволь-
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няти такi критерiї: 1) концентрацiя адсорбату на кожному насту-
пному шарi має бути меншою за концентрацiю адсорбату на попе-
редньому шарi; 2) лiнiйний розмiр структур має зменшуватися з
ростом номера шару; 3) повиннi бути врахованi переходи адатомiв
мiж шарами. Для побудови такої моделi необхiдним є встановлення
певної функцiональної залежностi концентрацiї адсорбату на сусi-
днiх (n+ 1)-му та (n− 1)-му шарах вiд концентрацiї адсорбату ша
n-ому шарi.

Для побудови моделi еволюцiї концентрацiї адсорбату на будь-
якому n-му шарi будемо розглядати концентрацiю адсорбату як вiд-
ношення площi, покритої адсорбатом на n-му шарi, Sn та площi
пiдкладки S0, тобто, xn = Sn/S0: S0 ∝ L2

0, де L0 – лiнiйний розмiр
пiдкладки; Sn =

∑M
i sni = π

∑M
i r2ni, де sni – площа i-ї структури

на n-му шарi; сума береться за всiмаM структурам. Дотримуючись
принципу мiнiмiзацiї поверхневої енергiї, припускаємо, що лiнiйний
розмiр кожної i-ої багатошарової структури зменшується з ростом
кiлькостi шарiв n на ширину тераси d = 〈din〉, усередненої за всi-
ма M структурами та всiма N шарами (див. рис. 2.1). Формально
об’єднання всiхM площ, укритих адсорбатом, на n-му шарi, в одну
структуру з лiнiйним розмiром rn, дає Sn ∝ r2n. У такому разi rn
зменшується з номером шару n на величину ∆, яка представляє ши-
рину тераси для побудованої багатошарової структури. З наївного
розгляду випливає, що d < ∆ < L0 i ∆ = ∆(d, L0, N). У найпростi-
шому випадку ми можемо взяти rn = r1− (n− 1)∆ [214]. Цей вираз
дає вiдношення мiж площею, покритою адсорбатом на будь-якому
n-му шарi, та площею, зайнятою адсорбатом на першому шарi у
виглядi Sn ∝ S1[1 − (n − 1)∆/r1]

2. Таким чином, для концентрацiї
адсорбату на n-му шарi отримуємо вираз

xn =
S1
S0

[
1− (n− 1)

∆

r1

]2
. (2.56)

Для концентрацiї адсорбату на сусiднiх (n−1)-му й (n+1)-му шарах,
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вiдповiдно до наведених вище викладок, маємо:

xn±1 =
S1
S0

{[
1− (n− 1)

∆

r1

]
∓
[

∆

r1

]}2

=
S1
S0

[
1− (n− 1)

∆

r1

]2
︸ ︷︷ ︸

xn

∓2
∆

r1

S1
S0

[
1− (n− 1)

∆

r1

]
︸ ︷︷ ︸
√
x
√
S0/S1

+
S1
S0

(
∆

r1

)2

.

(2.57)

Пiсля простих алгебраїчних перетворень знаходимо [214]:

xn±1 = (
√
xn ∓ β/2)2 , (2.58)

де β = 2∆/L0 < 1. З фiзичної точки зору, значення ширин терас
∆ та d залежать вiд властивостей осаджуваного матерiалу, темпе-
ратури та умов осадження та можуть бути встановленi в рамках
реального експерименту. При проведеннi теоретичних розрахункiв
та числового моделювання у нашiй моделi величини ∆ та d є пара-
метрами моделi.

Таким чином, використовуючи рiвняння (2.58), реакцiйна скла-
дова (2.21) для x = xn набирає вигляду

f(x) = α(1− x)ν(x)− xν(x)ew(x) + ug(x) +
β2Dl

2
, (2.59)

де величина ν(x) визначається рiвнянням (2.19) з урахуванням (2.58)
та уведено позначення w(x) = −2εx(

√
x+ β/2)2. Залежна вiд поля

концентрацiї iнтенсивнiсть переходiв адатомiв мiж шарами g(x) має
вигляд

g(x) = β
[√
x(1− 2x) + β/4

]
, (2.60)

а величина u ≡ ωE/k
0
d задає силу анiзотропiї у вертикальних пере-

ходах адатомiв мiж шарами, iндукованих пiдведеним до пiдкладки
електричним полем.
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2.7.2. Часова залежнiсть напруженостi зовнiшнього
поля

Для опису еволюцiї зростаючої поверхнi в бiльш реалiстичних
умовах необхiдно враховувати стохастичну природу електричного
поля. Це означає, що напруженiсть електричного поля |E| може роз-
глядатися як флуктуюючий параметр моделi. Ураховуючи невеликi
вiдхилення напруженостi електричного поля вiд середнього значе-
ння |E0|, далi розкладемо реакцiйну складову f(u) рiвняння (2.59)
в околi u0. У результатi отримуємо f = f(u0) + (∂f/∂u)|u=u0 ξ, де
ξ представляється стохастичним полем, ξ = ξ(r, t), що у найпростi-
шому випадку являє собою бiлий дельта-корельований гаусiв шум
з властивостями: 〈ξ(r, t)〉 = 0, 〈ξ(r, t)ξ(r′, t′)〉 = 2σ2δ(r− r′)δ(t− t′),
де σ2 — iнтенсивнiсть флуктуацiй напруженостi пiдведеного до пiд-
кладки зовнiшнього електричного поля, пропорцiйна до середнього
значення напруженостi |E0|.

За такого пiдходу керуючий параметр u у рiвняннi для реакцiй-
ної складової f(x), що задає силу анiзотропiї у переходах адамiв мiж
сусiднiми шарами, може змiнюватись з часом. Загалом такi змiни
можуть бути викликанi як флуктуацiями напруженостi поля, так i
перiодичною змiною його напруженостi. У загальному випадку мо-
жемо формально записати

u = u0 +A sin(ωt) + ξ(t), (2.61)

де u0 = 〈u〉 визначає певне середнє значення; A та ω задають ам-
плiтуду та частоту перiодичних змiн напруженостi електричного
поля вiдповiдно. Таким чином, еволюцiя системи плазма-конденсат
описується реакцiйно-дифузiйним рiвнянням (2.20), де реакцiйна
складова з урахуванням (2.61) набуває вигляду

fp(x) = f(x) +Ag(x) sin(ωt) + σ2g(x)
dg

dx
+ g(x)ξ(t), (2.62)

де f(x) визначається рiвнянням (2.59). Дифузiйна складова рiвня-
ння (2.20) з урахуванням (2.17) має вигляд

Dp(xn;∇) = D(xn;∇)− Σ

2
∇ ·
(
∇dD

dx

)
+∇

√
D(x)ξ̃(r, t), (2.63)
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Рисунок 2.2 — Залежностi мiнiмального значення сили анiзотропiї umin

вiд ширини тераси багатошарових структур адсорбату
β: область I визначає значення параметрiв системи, коли
концентрацiя адсорбату на рiвнi не перевищує значення
xmax. На вставцi наведено залежностi umin(α) при β =
0.1

де D(xn;∇) визначається рiвнянням (2.22). Тут стохастичне дже-
рело ξ̃ є бiлим дельта-корельованим гаусовим шумом з нульовим
середнiм. При записi реакцiйної (2.62) та дифузiйної (2.63) складо-
вих рiвняння (2.20) використано числення Стратоновича [209].

2.7.3. Фiзичнi обмеження математичної моделi

Отримана модель еволюцiї концентрацiї адсорбату на промiжно-
му шарi багатошарової системи має одне фiзичне обмеження, пов’я-
зане з граничним значенням концентрацiї адсорбату на попередньо-
му (n − 1) шарi, xn−1 = 1, що вiдповiдає пiдкладцi. У такому разi
граничне значення концентрацiї адсорбату на поточному (першому)
шарi xmax = (1 − 1/2β)2 дозволяє визначити мiнiмальне значення
сили анiзотропiї u або максимальне значення параметра β зi спiввiд-
ношення f(xmax) = 0. На рис. 2.2 наведено залежностi мiнiмально-
го значення сили анiзотропiї umin вiд параметра β. Тут залежнiсть
umin(β) обмежує область I параметрiв системи, коли концентрацiя
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адсорбату на поточному шарi не перевищує значення xmax. З рис.
2.2 видно, що навiть нескiнченно мале значення β, що визначає рi-
зницю в концентрацiї адсорбату на сусiднiх шарах, вимагає нену-
льового значення сили анiзотропiї umin для забезпечення виконання
умови xn−1 ≤ 1. При β → 0 концентрацiя адсорбату на будь-якому
шарi залишається постiйною, визначеною коефiцiєнтом адсорбцiї α
та енергiєю взаємодiї ε. У такому разi вiдсутнiсть анiзотропних пе-
реходiв адатомiв мiж сусiднiми шарами приводить до пошарового
росту товщини плiвки. З рисунка 2.2 випливає, що збiльшення кое-
фiцiєнта адсорбцiї α або енергiї взаємодiї ε приводить до зменшення
областi I, коли реалiзується багатошаровий рiст. На вставцi до рис.
2.2 наведено залежностi umin(α) при фiксованому β = 0.1. Бачи-
мо, що у випадку малого тиску (α → 0) багатошарове зростання
плiвки з пiрамiдальними структурами можливе лише при ненульо-
вiй силi анiзотропiї u (перенесення адатомiв мiж сусiднiми шарами,
спричинене електричним полем).
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Роздiл 3
МЕТОДИ
ДОСЛIДЖЕННЯ
СКЛАДНИХ
ДИНАМIЧНИХ СИСТЕМ

У цьому роздiлi здiйснено короткий опис методiв дослiджен-
ня складних динамiчних систем. Зокрема, придiлено увагу аналi-
зу однорiдних систем з метою дослiдження залежностей стацiонар-
них станiв вiд керуючих параметрiв системи та визначення їх стiй-
костi. Також розглянуто метод дослiдження стiйкостi однорiдних
стацiонарних станiв до неоднорiдних збурень, який дозволяє вста-
новити областi значень керуючих параметрiв системи, коли при
просторово-часовiй еволюцiї можливим є реалiзацiя стацiонарних
просторових структур. Окремо розглянуто основнi аспекти число-
вого моделювання просторово-часової еволюцiї складних систем,
динамiка яких описується реакцiйно-дифузiйними рiвняннями.
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3.1. Стацiонарнi стани однорiдної системи та
їх стiйкiсть

Однiєю iз важливих властивостей вiдкритих однорiдних дина-
мiчних систем є реалiзацiя в них стацiонарних станiв, на вiдмiну вiд
установлення термодинамiчної рiвноваги. У такому разi виникають
питання щодо можливостi iснування однорiдних стацiонарних ста-
нiв та їх кiлькостi; стiйкостi стацiонарних станiв залежно вiд керу-
ючих параметрiв системи {ki} та можливостi переходiв мiж такими
станами. У цьому роздiлi розглянемо метод дослiдження стiйкостi
однорiдних стацiонарних станiв у моделях, що описуються одним
диференцiальним рiвнянням.

Розглянемо найпростiшу математичну модель, що описується
одним диференцiальним рiвнянням першого порядку:

∂x

∂t
= f(x; {ki}), (3.1)

яке є аналогiчним до рiвняння (2.1), беручи ∇x = 0. Вiдповiдно
до визначення стацiонарний стан реалiзується за умови ∂x/∂t = 0,
що для рiвняння (3.1) дає f(x; {ki}) = 0. Розв’язок цього рiвнян-
ня дає залежнiсть стацiонарних станiв xst вiд параметрiв системи
{ki}. Залежно вiд параметрiв системи кiлькiсть стацiонарних станiв
може змiнюватись. Типовим прикладом є переходи першого роду,
наприклад газ-конденсат при конденсацiї чи осадженнi. У такому
разi, варiюючи один iз параметрiв системи, можна отримати один
або декiлька стацiонарних станiв, як це наведено на рис. 3.1а та
рис. 3.1б вiдповiдно. Так, за певних умов, при змiнi одного з керу-
ючих параметрiв системи реалiзується один стацiонарний стан, за-
лежний вiд цього параметра, як це показано на рис. 3.1а. За iнших
умов варiацiя того ж керуючого параметра приводить до реалiзацiї
декiлькох стацiонарних станiв у певнiй областi значень керуючого
параметра, як це наведено на рис. 3.1б.

При цьому важливим є питання щодо стiйкостi як одного ста-
цiонарного стану з рис. 3.1а, так i кожного стацiонарного стану з
рис. 3.1б. Критерiєм стiйкостi однорiдного стацiонарного стану xst
за Ляпуновим є те, що будь-яке мале вiдхилення δx = x − xst за-
лишається малим упродовж еволюцiї системи. Записуючи рiвняння
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Рисунок 3.1 — Типовi залежностi стацiонарних станiв xst вiд керуючого
параметра k0: а) реалiзацiя одного стацiонарного стану;
б) реалiзацiя переходiв першого роду при k0 = k01 та
k0 = k02

(3.1) для вiдхилення δx� 1, розкладаючи функцiю f(x) в точцi xst
у ряд Тейлора за δx та враховуючи f(xst) = 0, (δx)n = 0 при n > 1,
отримуємо рiвняння еволюцiї вiдхилення δx у виглядi

dδx

dt
= λδx, λ ≡ df

dx

∣∣∣∣
x=xst

. (3.2)

Рiвняння (3.2) допускає розв’язок у виглядi

δx(t) = C exp(λt), C = const. (3.3)

Таким чином, у випадку, коли λ < 0, у границi t→∞ маємо δx→ 0,
тобто початкове мале вiдхилення δx з часом експоненцiйно зменшу-
ється, а отже, стацiонарний стан xst є стiйким. Навпаки, якщо λ > 0,
то у границi t→∞ маємо δx→∞ i вiдповiдний стацiонарний стан є
нестiйким. Варто вiдзначити, що рiвняння (3.1) може бути записане
з використанням ефективного потенцiалу V (x) у виглядi

∂x

∂t
= −dV

dx
, V (x) = −

∫
f(x; {k0})dx. (3.4)

Тодi стiйкi стацiонарнi стани вiдповiдають мiнiмумам ефективного
потенцiалу V (x), тодi як нестiйкi стани вiдповiдають максимумам
потенцiалу. Таким чином, за наявностi декiлькох стацiонарних ста-
нiв стiйкi та нестiйкi стани мають чергуватися.
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Так, для ситуацiї, наведеної на рис. 3.1б нижнiй та верхнiй ста-
ни є стiйкими. У такому разi збiльшення значення керуючого пара-
метра при k0 < k01 приводить до монотонного збiльшення стацiо-
нарного значення xst; при k0 = k01 стацiонарне значення стрибком
набуває пiдвищеного значення та продовжує монотонно збiльшува-
тися з ростом керуючого параметра. Зменшення значення керую-
чого параметра приводить до зменшення стацiонарного значення
стрибком при k0 = k02. На рис. 3.1б вiдповiднi переходи показано
стрiлками. Отже, при k0 ∈ (k01, k02) система є бiстабiльною, а точки
k01 та k02 називаються точками переходiв першого роду.

3.2. Умови реалiзацiї стiйких просторових
структур

Просторово-розподiленi складнi реакцiйно-дифузiйнi системи ти-
пу (2.20) за певних умов, що визначаються значеннями керуючих
параметрiв {ki} як розв’язки допускають реалiзацiю просторових
структур. Типовим прикладом є формування вiдокремлених стру-
ктур адсорбату на пiдкладцi або реалiзацiя вiдокремлених отворiв
в матрицi адсорбату при осадженнi та конденсацiї. Для встановле-
ння умов, коли такi розв’язки будуть стiйкими упродовж еволю-
цiї системи, використовують лiнiйний аналiз стацiонарних однорi-
дних станiв xst, визначених з умови f(x; {ki}) = 0, на стiйкiсть
до неоднорiдних збурень. У рамках цього методу мале вiдхилення
δx = x− xst вiд стацiонарного значення xst поля x(r, t) подається у
виглядi δx ∝ exp(ikr+λ(k)t), де k ∈ [0, 2π] – хвильове число, а λ(k)
– показник стiйкостi. Тодi похiдна за часом ∂tδx(r, t) = λ(k)δx, тодi
як просторова похiдна ∇δx(r, t) ≡ ∂rδx(r, t) = ikδx. Розкладаючи
реакцiйну складову f(x) у точцi xst у ряд Тейлора та пiдставляючи
отриманi похiднi у рiвняння (2.20), отримуємо рiвняння на еволю-
цiю вiдхилення δx в такому виглядi:

λ(k)δx = λ(0)δx+D(xst; ik)δx, (3.5)

де λ(0) = dxf(x)|x=xst визначає стiйкiсть стацiонарного однорiдного
стану до однорiдних збурень. Використовуючи умови f(xst) = 0 та
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δx 6= 0, отримуємо рiвняння на показник стiйкостi λ(k) у виглядi

λ(k) = λ(0) +D(xst; ik). (3.6)

Для систем зi збереженою динамiкою (чисто дифузiйних систем) з
f(x) = 0 маємо λ(0) = 0; тодi як для реакцiйно-дифузiйних рiв-
нянь стiйкий однорiдний стацiонарний стан характеризується умо-
вою λ(0) < 0, як це було показано у попередньому роздiлi. Стiйкiсть
системи визначається умовою λ(2π) < 0. Таким чином, вiдповiдно
до стандартної теорiї маємо, що у випадку λ(k) < 0 при k ∈ [0, 2π]
всi неоднорiднi збурення однорiдного стану з часом експоненцiйно
затухають i поле x(r) стане однорiдним упродовж еволюцiї систе-
ми (2.20). Типовим прикладом є рiвняння теплопровiдностi (2.30),
для якого показник стiйкостi задається виразом λ(k) = −D↔k2 з
D↔ > 0 та λ(k) < 0 при ∀k > 0. Типову залежнiсть показника
стiйкостi λ(k) для рiвняння теплопровiдностi наведено на рис. 3.2а
штриховою кривою. Для реакцiйно-дифузiйної моделi (2.20) з ди-
фузiйною складовою (2.22) рiвняння на показник стiйкостi λ(k) є
бiльш складним та набуває вигляду:

λ(k) = λ(0)− (1− 2εγ(xst))k
2 − 2εγ(xst)ρ

2
0k

4. (3.7)

З аналiзу рiвняння (3.7) випливає, що складова з k4 стабiлiзує си-
стему, оскiльки γ(xst) > 0, тодi як коефiцiєнт при k2 може змiнюва-
ти знак залежно вiд керуючих параметрiв системи. Так, для систем
зi збережною динамiкою, коли λ(0) = 0, можливими є два випадки.
Перший випадок характеризується λ(k) < 0 при ∀k > 0 i, як i у
випадку рiвняння теплопровiдностi, просторовi збурення згасають
з часом, приводячи до гомогенiзацiї поля x(r). Залежнiсть показни-
ка стiйкостi λ(k) для такої системи наведено на рис.3.2а суцiльною
кривою. Другий випадок характеризується значеннями λ(k) > 0
при k ∈ (0, kc) та λ(k) < 0 при k ∈ (kc, 2π) (див. штрихову криву на
рис.3.2б). Така ситуацiя характерна для процесу фазового розша-
рування. Для реакцiйно-дифузiйної системи з λ(0) < 0 за певних
значень параметрiв системи реалiзується ситуацiя, коли λ(k) > 0
при k ∈ (k1, k2), як показано суцiльною кривою на рис.3.2б. У та-
кому разi у стацiонарному режимi в системi будуть iснувати стiйкi
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Рисунок 3.2 — Типовi залежностi показника стiйкостi λ(k): а) згасан-
ня просторових збурень з часом для рiвняння теплопро-
вiдностi (штрихова крива) та залежнiсть (3.7) (суцiль-
на крива) при λ(0) = 0 та 2εγ(xst) < 1; б) реалiзацiя
процесiв фазового розшарування (штрихова крива) та
формування просторових структур (суцiльна крива)

просторовi структури, якi характеризуються перiодом k0, що ви-
значає середню вiдстань мiж структурами r ∝ k−10 у декартовому
просторi та задовольняє умовi k1 < k0 < k2.

Таким чином, необхiдними та достатнiми умовами для форму-
вання вiдокремлених просторових структур (вiдокремлених остро-
вiв адсорбату на пiдкладцi, або вiдокремлених отворiв в матрицi
адсорбату) у моделi конденсацiї (2.20) є:

1) стiйкiсть однорiдного стацiонарного стану xst, що досягається
умовою λ(0) < 0;

2) iснування просторової нестiйкостi λ(k) > 0 в певному обмеже-
ному iнтервалi хвильових чисел k > 0.

Аналiз залежностей λ(k) при рiзних значеннях керуючих параме-
трiв системи дозволяє встановити вигляд дiаграми стiйкостi, з ре-
алiзацiєю областi, коли λ(k) > 0 у певному iнтервалi хвильових
чисел.

Слiд пiдкреслити, що аналiз стiйкостi однорiдного стацiонарно-
го стану до неоднорiдних збурень дозволяє визначити умови (зна-
чення керуючих параметрiв), коли просторова нестiйкiсть приведе
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до утворення стацiонарних просторових структур у дослiджуванiй
системi. Водночас цей аналiз не дає жодної iнформацiї про мор-
фологiю поверхнi та тип поверхневих структур. Вiн дозволяє про-
гнозувати можливiсть формування просторових структур у стацiо-
нарному режимi. Для проведення детального аналiзу можливостi
контролювання морфологiєю поверхнi, типом та розмiром поверх-
невих структур у просторово-розподiлених системах необхiдним є
проведення числових симуляцiй.

3.3. Методи числового моделювання
просторово-розподiлених систем

У цьому роздiлi розглянуто основнi аспекти числового моделю-
вання просторово-часової еволюцiї поля x(r, t) у декартовому дво-
вимiрному просторi. Для цього необхiдно провести дискретизацiю
простору, розглядаючи реакцiйно-дифузiйну модель (2.20) на ква-
дратнiй двовимiрнiй ґратцi розмiром L × L, де лiнiйний розмiр
L = `N визначається кiлькiстю комiрок у кожному з напрямкiв
N та лiнiйним розмiром комiрки `. У такому разi в кожнiй комiрцi
(i, j) ґратки значення поля x(r, t) у момент часу t′ = t + ∆t, де ∆t
– крок iнтегрування за часом, визначається з рiвняння:

xt
′
i,j = xti,j + ∆t

(
f(xti,j) +D(xti,j ;∇i,j)

)
+
√
σ20∆tξ0. (3.8)

Розглянемо детально дифузiйну складову D, що визначається про-
сторовими похiдними. У найпростiшому випадку рiвняння тепло-
провiдностi (2.30) просторовий оператор ∇2

i,jxi,j на квадратнiй ґра-
тцi визначається за допомогою кiнцево-рiзницевої схеми стандар-
тним чином:

∇2
i,jxi,j =

xi+1,j + xi−1,j + xi,j+1 + xi,j−1 − 4xi,j
(∆x)2

. (3.9)

Для бiльш складних систем iз дифузiйною складовою виду (2.22)
процедура взяття просторової похiдної дещо ускладнюється за ра-
хунок наявностi складових ∇i,jγ(xi,j)∇i,jxi,j та ∇i,jγ(xi,j)∇3

i,jxi,j .
Оскiльки γ залежить вiд польової змiнної xi,j , то математичну кон-
струкцiю∇i,jγ(xi,j)∇i,jxi,j не можна замiнити на вираз γ(xi,j)∇2

i,jxi,j .
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У такому разi просторова похiдна вигляду ∇i,jφi,j∇i,jψi,j , де φi,j ≡
φ(xi,j) та ψi,j ≡ ψ(xi,j) – деякi функцiї вiд польової змiнної xi,j ,
розраховується так:

∇i,jφi,j∇i,jψi,j =
φi+1,j + φi,j

2

ψi+1,j − ψi,j
(∆x)2

− φi,j + φi−1,j
2

ψi,j − ψi−1,j
(∆x)2

+
φi,j+1 + φi,j

2

ψi,j+1 − ψi,j
(∆x)2

− φi,j + φi,j−1
2

ψi,j − ψi,j−1
(∆x)2

.

(3.10)

За такого пiдходу для складової ∇i,jγ(xi,j)∇i,jxi,j у рiвняннi (3.10)
маємо: φi,j = γ(xi,j) та ψi,j = xi,j ; для складової ∇i,jγ(xi,j)∇3

i,jxi,j
отримуємо: φi,j = γ(xi,j) та ψi,j = ∇2

i,jxi,j . Оскiльки система є скiн-
ченною, то при проведеннi процедури числового моделювання до-
цiльно використовувати перiодичнi граничнi умови, замикаючи ква-
дратну ґратку в тор.

При моделюваннi двовимiрних систем у декартовому просторi
органiзацiя просторових структур буде перiодичною, а самi стру-
ктури матимуть вигляд окремих острiвцiв або формуватимуть ла-
бiринтову структуру. Так, у випадку малих значень енергiї взає-
модiї частинок (адатомiв) на раннiх стадiях будуть формуватися
вiдокремленi острiвки фази iз високою щiльнiстю (щiльна фаза). З
плином часу моделювання їх кiлькiсть буде збiльшуватися, що при-
водитиме до взаємодiї мiж ними. У рамках такого процесу острiвки
орiєнтуються у такий спосiб, аби запобiгти утворенню нових острiв-
цiв в околi кожного iснуючого. У роботi [215] було показано, що два
острiвцi можуть взаємодiяти у випадку коли вiдстань мiж ними бу-
де меншою за певну характеристичну довжину.

При моделюваннi процесiв структуроутворення на квадратнiй
ґратцi iснує два хвильових вектори k1 = kex та k2 = key). От-
же, орiєнтацiя острiвцiв адсорбату буде визначатися напрямками,
пов’язаними iз положеннями найближчих сусiдiв на ґратцi, а саме x
та y. Це означає, що при симуляцiях на квадратнiй ґратцi всi острiв-
цi намагатимуться бути розподiленi у такий спосiб, аби забезпечити
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еквiвалентну вiдстань мiж ними в усiх можливих напрямках. Таким
чином, форма острiвцiв матиме вiдхилення вiд сферичної, що пе-
редбачається симетрiєю просторових операторiв унаслiдок їх пред-
ставлення на квадратнiй двовимiрнiй ґратцi. Аналогiчнi результа-
ти були отриманi та обговоренi у роботах [182, 183, 215]. Збiльше-
ння впливу нелiнiйних ефектiв буде приводити до сильної взаємо-
дiї мiж острiвцями, та, як результат, до змiни форми острiвцiв на
квадратнiй ґратцi для забезпечення однакової взаємодiї (разом iз
еквiвалентної вiдстанню) мiж острiвцями в усiх можливих напрям-
ках. Таким чином, найбiльш сильна взаємодiя мiж острiвцями буде
спостерiгатися поблизу їх границь з максимальної кривизною. На
пiзнiх стадiях така взаємодiя буде приводити до формування ла-
бiринтової структури iз орiєнтацiєю у напрямках дiагоналей ква-
дратної ґратки. Процедура представлення просторових операторiв
на квадратнiй двовимiрнiй ґратцi може бути використана для мо-
делювання процесiв формування поверхневих структур у процесах
вирощування метала на металi для кристалiчних систем iз кубiчною
симетрiєю, наприклад Ag на Cu(110) (див. [37,84,187]).

Для моделювання процесiв формування структур у системах,
що мають гексагональну симетрiю, необхiдно використовувати вiд-
повiдне представлення просторових операторiв на трикутнiй ґратцi.
Це приведе до формування острiвцiв з бiльш симетричною формою.
У випадку трикутної/гексагональної симетрiї маємо три хвильових
вектори, роздiленi кутом 2π/3. Таким чином, взаємодiя острiвцiв
буде спостерiгатися у напрямках цих хвильових векторiв згiдно iз
положеннями найближчих сусiдiв на трикутнiй ґратцi i орiєнтацiя
структур буде слiдувати гексагональнiй симетрiї. Дискретне пред-
ставлення просторових операторiв на трикутнiй ґратцi може бути
застосовано для моделювання процесiв формування структур у си-
стемах iз гексагональною симетрiєю, наприклад, Zr, Zn, Ru у пло-
щинi (0001) [169,188,190].
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Роздiл 4
САМООРГАНIЗАЦIЯ
АДСОРБАТУ НА
ПЕРШОМУ ШАРI
СИСТЕМИ
ГАЗ-КОНДЕНСАТ

У цьому роздiлi проведене теоретичне дослiдження процесiв фор-
мування структур адсорбату на поверхнях тонких плiвок при кон-
денсацiї з газової фази. Ми встановимо умови реалiзацiї стiйких
просторових структур, умови реалiзацiї процесiв вiдбору структур,
дослiдимо вплив внутрiшнiх флуктуацiй на динамiку структуро-
утворення та морфологiю структур адсорбату, вивчимо вплив ло-
кальних змiн температури поверхнi при проходженнi процесiв ад-
сорбцiї/десорбцiї, визначимо вплив основних керуючих параметрiв
системи на морфологiю зростаючого шару та статистичнi характе-
ристики поверхневих структур.

Спочатку ми дослiдимо детермiнiстичну систему, де покажемо,
що врахування скiнченностi розповсюдження збурень приводить до
реалiзацiї процесiв вiдбору структур. Далi розглянемо випадок сто-
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хастичної системи з внутрiшнiми флуктуацiями, де детально буде
вивчено вплив шуму на динамiку структуроутворення. Ми пока-
жемо, що збiльшення iнтенсивностi шуму приводить до переходу
мiж впорядкованими щiльною та розрiдженою фазами та з’ясуємо
вплив шуму на тип та лiнiйний розмiр структур. Детально дослi-
джено статистичнi властивостi структур адсорбату та проаналiзо-
вано вплив основних параметрiв системи на лiнiйний розмiр стру-
ктур адсорбату, розподiли структур за розмiрами. Окремо дослi-
джено модель одношарової конденсацiї з урахуванням локальних
змiн температури поверхнi при проходженнi процесiв адсорбцiї та
десорбцiї, де буде вивчено вплив варiацiй температури на перехi-
дний режим у процесi структурування поверхнi.

4.1. Процеси вiдбору структур у моделi
одно-шарової конденсацiї

У цьому роздiлi дослiдимо поведiнку системи, динамiка якої за-
дається рiвнянням (2.32), взявши x ≡ xn. Застосовуючи формалiзм,
запропонований у роботах [178, 179, 183], буде дослiджено процеси
вiдбору структур у реакцiйних системах Каттанео.

4.1.1. Реалiзацiя просторових нестiйкостей у системi
газ-конденсат

Розглянемо однорiднi стацiонарнi стани детермiнiстичної систе-
ми (2.32) з реакцiйною складовою у виглядi (2.55), взявши ν0 = 0.
Вiдомо, що за вiдсутностi внеску нерiвноважних реакцiй, а саме при
β = 0, система зазнає фазового переходу першого роду [182, 183].
При цьому її стацiонарнi однорiднi стани визначаються з алгебраї-
чного рiвняння

α(1− xst) = xst exp(−2εxst).

Критичнi точки рiвноважного фазового переходу для значення xc =
1/2 знаходяться при εc = 2 та αc = exp(−2). Лiнiя спiвiснування
розбавленої (x < 1/2) та щiльної (x > 1/2) фаз визначається ви-
разом α = exp(−ε). Фазова дiаграма однорiдної системи при β = 0
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у площинi параметрiв (α, ε) зображена на рис. 4.1 суцiльними кри-
вими. Всерединi клину система є бiстабiльною; за його межами —
моностабiльною. Залежнiсть стацiонарного значення концентрацiї
адсорбату xst вiд коефiцiєнта адсорбцiї α при фiксованому значен-
нi енергiї взаємодiї ε та β = 0 подано на вставцi до рис. 4.1 су-
цiльною кривою. Так, при α < αb1 реалiзується розбавлена фаза з
xLD < xc, у той час як при α > αb2 система знаходиться в щiль-
нiй фазi з xHD > xc. Урахування нерiвноважних хiмiчних реакцiй
(β 6= 0) змiщує всю фазову дiаграму в бiк пiдвищених значень ε
та α та зменшує область бiстабiльностi системи (пор. кривi при рi-
зних значеннях iнтенсивностi нерiвноважних реакцiй β). Крiм того,
за умов наявностi нерiвноважних реакцiй концентрацiя адсорбату
xst набуває менших стацiонарних значень (див. штрихову криву на
вставцi на рис. 4.1 при β = 0.1). В узагальненiй моделi з нерiв-
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Рисунок 4.1 — Фазова дiаграма однорiдної системи у площинi параме-
трiв (α, ε). Залежностi xst(α) на вставцi отриманi при
ε = 4

новажними реакцiями аналiтичнi спiввiдношення мiж вiдповiдни-
ми критичними значеннями величин αc, εc, xc та βc мають такий
вигляд: αc = 2ε2cx

3
c exp(−2εcxc), εc = (1 +

√
5− 2xc)/(2xc(2 − xc)),

βc = 2εc(1− εcxc) exp(−2εcxc).
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Вiдомо, що у системi з ефектами пам’ятi при фiксованому на-
борi параметрiв системи реалiзуються процеси вiдбору структур
[205–207], коли пiд час еволюцiї система обирає один тип структур
серед усiх можливих. Цi процеси можуть спостерiгатися на ран-
нiх стадiях еволюцiї системи, де суттєвими є лiнiйнi ефекти. Вiд-
бiр структур можна вивчати, дослiджуючи стiйкiсть основних ста-
тистичних моментiв, що зводяться до середнього та структурно-
го фактора, який є Фур’є-перетворенням двоточкової кореляцiйної
функцiї. Усереднюючи рiвняння (2.32) за початковими умовами та
використовуючи метод аналiзу однорiдних стацiонарних станiв до
неоднорiдних збурень, описаний у роздiлi 3.2., отримаємо рiвняння
на показник стiйкостi λ(k) у виглядi

λ(k)∓ = − iγ(xst)

2τ
∓
[

Υ

τ
− γ2(xst)

4τ2

]1/2
, (4.1)

де уведено позначення Υ ≡ L2
Dk

2(1− 2εM(xst)(1− r20k2))− f ′(xst).
Бачимо, що λ(k) може мати дiйснi та уявнi частини: λ(k) = <λ(k)±
i=λ(k). Компонента =λ(k) вiдповiдає за осциляторнi розв’язки, тодi
як <λ(k) описує стiйкiсть розв’язку 〈δxk〉. Аналiз значень <ω(k) та
=ω(k) дозволяє встановити умови, коли можливi стiйкi осциляторнi
розв’язки. З отриманих дисперсiйних спiввiдношень випливає, що
за умови виконання рiвностi

k20(1− 2εM(xst)(1− r20k20)) =
1

L2
D

[
f ′(xst) +

γ2(xst)

4τ

]
(4.2)

при k = k0 двi гiлки дисперсiйного спiввiдношення є вироджени-
ми. Нестiйкi моди виникають при k = kc, яке дається з розв’язку
рiвняння

L2
Dk

2
c (1− 2εM(xst)(1− r20k2c )) = f ′(xst). (4.3)

Iз цього дисперсiйного спiввiдношення можна знайти найбiльш не-
стiйку моду km як розв’язок рiвняння d<λ/dk = 0.

Використовуючи отриманi спiввiдношення, можна розрахувати
дiаграму, яка визначає просторову стiйкiсть однорiдних станiв до
неоднорiдних збурень. Вiдповiднi залежностi наведено на рис. 4.2.
Тут область нестiйких мод по вiдношенню до неоднорiдних збурень
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обмежена суцiльними та товстими штриховими лiнiями. Суцiльною
лiнiєю позначено фазу з високою щiльнiстю, тодi як штрихова лi-
нiя вiдповiдає фазi з низькою щiльнiстю; пунктирна лiнiя вiдпо-
вiдає нестiйким однорiдним стацiонарним станам. При збiльшеннi
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Рисунок 4.2 — Дiаграма стiйкостi при ε = 5, τ = 0.5 та β = 0.1. Зале-
жностi <λ(k) та =λ(k) показанi суцiльною та штриховою
лiнiями на вставцi при α = 0.1 та α = 0.041894, що вiд-
повiдає щiльнiй та розбавленiй фазам

швидкостi адсорбцiї α вiд нуля перша нестiйка мода виникає при
великих k та реалiзується лише для щiльної фази. При цьому про-
сторова нестiйкiсть розбавленої фази можлива лише для вузького
iнтервалу значень коефiцiєнта адсорбцiї α (див. збiльшену частину
вставки на рис. 4.2 для α(k) при малих значеннях α та k). Слiд
зазначити, що як для щiльної, так i для розбавленої фази, хви-
льовi числа, пов’язанi з цими нестiйкими модами, реалiзуються в
iнтервалi k ∈ [kc1, kc2]. Тонка суцiльна лiнiя на рис. 4.2 вiдповiдає
критичним значенням ko, за яких можливi осциляцiйнi розв’язки
〈x(k, t)〉. Область нестiйких мод по вiдношенню до неоднорiдних
збурень обмежується великими значеннями α, що означає можли-
вiсть реалiзацiї нестiйкостi у щiльнiй фазi лише при фiксованих
значеннях швидкостi адсорбцiї α.

Вiдповiдно до отриманих залежностей α(k) на рис. 4.3 штри-
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ховими кривими зображенi критичнi значення α та ε, що визна-
чають область реалiзацiї просторово-модульованих фаз за рiзних
значень iнтенсивностi нерiвноважних реакцiй β. Тут суцiльними
лiнiями позначено бiнодалi для однорiдної системи. У випадку рiв-
новажної системи (β = 0) всi просторовi збурення будуть згасати
з часом, а отже, iснування стацiонарних просторово модульованих
фаз є неможливим. Фазова дiаграма буде мiстить лише бiнодалi,
якi обмежують областi однiєї однорiдної фази та область iснування
двох однорiдних фаз. За умови врахування нерiвноважних реакцiй
(β 6= 0) та пiдвищених значень енергiї взаємодiї адсорбату ε має-
мо такi фази (див. рис. 4.3а). При малих значеннях α реалiзується
лише однорiдний стан з низькою щiльнiстю адсорбату (uLD); при
великих значеннях α отримуємо лише однорiдний стан з високою
щiльнiстю адсорбату (uHD). Всерединi областi, обмеженої штрихо-
вою кривою, залежно вiд значень α маємо: при малих значеннях α
реалiзується однорiдний стан з низькою щiльнiстю та модульована
фаза з високою щiльнiстю адсорбату (uLD&mHD); при помiрних
значеннях α отримуємо модульовану фазу з низькою щiльнiстю та
однорiдну фазу з високою щiльнiстю адсорбату (mLD&uHD); при
пiдвищених значеннях швидкостi адсорбцiї можливе iснування ли-
ше модульованих фаз з високою щiльнiстю адсорбату (mHD). Кон-
тролюючи швидкiсть β, можна впливати на розмiр областей (доме-
нiв), в яких виникають модульованi фази як з низькою, так i з ви-
сокою щiльнiстю; при збiльшеннi β область реалiзацiї модульованої
фази з високою щiльнiстю збiльшується та може виникати навiть
ранiше першої бiнодалi α = αb1 (див. рис. 4.3а).

4.1.2. Моделювання росту поверхневих структур

У цьому пiдроздiлi будемо дослiджувати змiну морфологiї по-
верхнi та динамiку утворення поверхневих структур шляхом число-
вих симуляцiй. Для цього будемо чисельно розв’язувати рiвняння
(2.32) на двовимiрнiй квадратнiй ґратницi розмiром L×L з L = 256
вузлами та перiодичними граничними умовами за допомогою мето-
ду Верле з подвiйною точнiстю. Для розрахунку просторових опера-
торiв будемо використовувати схему для квадратної ґратницi, опи-
сану в роздiлi 3.3. з кроком iнтегрування за часом ∆t = 2.5× 10−4,
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Рисунок 4.3 — Критичнi значення для ε та α, що визначають область,
коли можливе структуроутворення: a) β = 0.05; б) β =
0.1

та за простором ∆x = 0.5 при LD = 40r0. У такому разi повний роз-
мiр системи L = 12.8LD. Як початковi умови для поля концентрацiї
адатомiв x(r, t) ∈ [0, 1] було обрано 〈x(r, 0)〉 = 0, 〈(δx(r, 0))2〉 = 0.1,
що вiдповiдає поверхнi з малою шорсткiстю.

Типову еволюцiю системи при рiзних значеннях τ , ε та α при
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β = 0.1 показано на рис. 4.4. Тут значення концентрацiї адато-
мiв подано у вiдтiнках сiрого кольору: бiлi областi вiдповiдають
наявностi адатомiв, темнi областi — без адатомiв. У випадку чи-

ча
с

а)  б)   в)  г) д)

Рисунок 4.4 — Типовi структури при β = 0.1 та: а) τ = 0.0, ε = 4.0,
α = 0.1; б) τ = 0.5, ε = 4.0, α = 0.1; в) τ = 0.5, ε = 4.0,
α = 0.06; г) τ = 0.5, ε = 3.0, α = 0.1; д) τ = 0.5, ε = 3.0,
α = 0.25

сто дисипативної системи (τ = 0) при α = 0.1 адсорбат органi-
зовується у вiдокремленi острiвцi, з майже однаковими розмiрами
(перша колонка). При τ = 0.5 (див. другу колонку) та тих самих
iнших параметрах системи отримуємо структуру, в якiй всi острiв-
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цi на великому часовому iнтервалi об’єднуються в один перколя-
цiйний кластер. Фiксуючи τ = 0.5 та вибираючи меншi значення
α, отримуємо структуру з вiдокремленими острiвцями адсорбату,
якi сильно вiдрiзняються своїми лiнiйними розмiрами (див. третю
колонку). Зменшення енергiї взаємодiї адсорбату ε приводить до
зменшення кiлькостi острiвцiв адсорбату (пор. другу i четверту ко-
лонки). При пiдвищених значеннях коефiцiєнта адсорбцiї α форму-
ються вiдокремленi отвори в матрицi адсорбату (острiвцi вакансiй),
що показано у п’ятiй колонцi. Цi острiвцi мають таку ж структуру,
що й острiвцi адсорбату при невеликiй швидкостi адсорбцiї.

На рис. 4.5 зображено динамiку середньої концентрацiї адсор-
бату 〈x〉 та дисперсiї 〈(δx)2〉. Вiдомо, що при дослiдженнi процесiв
структуроутворення величина 〈(δx)2〉 вiдiграє роль параметра по-
рядку: коли 〈(δx)2〉 = 0, то величина x(r) рiвномiрно розподiлена
по системi, а отже, структуроутворення є неможливим; зростання
величини 〈(δx)2〉 з часом (зростання флуктуацiй поля x(r)) є iндика-
тором проходження процесiв формування вiдокремлених структур;
якщо 〈(δx)2〉 набуває стацiонарного ненульового значення, то про-
цеси впорядкування є завершеними i у системi реалiзуються стiйкi
просторовi структури. З рис. 4.5 бачимо, що за вiдсутностi нерiвно-
важних реакцiй (β = 0) середнє прямує до свого однорiдного ста-
цiонарного значення x = xHD, тодi як дисперсiя зростає на раннiх
стадiях (формування перехiдних структур) та пiсля досягнення ма-
ксимального значення зменшується до нуля (вiдсутнiсть дисперсiї
у полi концентрацiї адатомiв). Отже, всi структури, якi виникають
на раннiх стадiях еволюцiї системи, є перехiдними та на пiзнiх ста-
дiях (у стацiонарному режимi) система переходить до рiвноважного
термодинамiчного стану, в якому не можуть бути реалiзованi ста-
цiонарнi структури i просторовий розподiл адсорбату стає повнiстю
однорiдним. Ситуацiя критичним чином змiнюється при врахуваннi
нерiвноважних хiмiчних реакцiй. У цьому разi такi реакцiї заморо-
жують структури, сформованi на раннiх стадiях, та далi структури
розвиваються дуже повiльно. У результатi конкуренцiї хiмiчних ре-
акцiй та процесiв взаємодiй мiж атомами такi структури є стiйкими
у часi та можуть вважатися стацiонарними (див. рис. 4.4). За наяв-
ностi нерiвноважних реакцiї в системi середнє значення 〈x〉 набуває
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Рисунок 4.5 — Еволюцiя 〈x〉 та 〈(δx)2〉 при рiзних значеннях параметрiв
системи

менших значень нiж у випадку β = 0, а дисперсiя не зменшує-
ться у часi на пiзнiх стадiях та набуває стацiонарного ненульового
значення. На рис. 4.5 видно, що при β 6= 0 та високiй швидкостi
адсорбцiї α система перебуває у станi з високою щiльнiстю, тодi як
при збiльшеннi сили взаємодiї адсорбату стає можливим формуван-
ня невеликих острiвцiв щiльної фази; у такому разi завдяки значнiй
взаємодiї адсорбату процеси випаровування/десорбцiї є менш ймо-
вiрними. Порiвнюючи кривi для випадкiв τ = 0 та τ 6= 0, бачимо,
що в останньому випадку величини 〈x〉 та 〈(δx)2〉 характеризую-
ться немонотонною поведiнкою, тут реалiзуються осциляцiї неве-
ликої амплiтуди. Цей результат добре узгоджується з результатами
лiнiйного аналiзу системи на стiйкiсть. Бiльш того, необхiдно зазна-
чити, що у випадку τ = 0 бiльшiсть острiвцiв щiльної фази мають
рiвновiсну симетрiю, тодi як при τ 6= 0 такi острiвцi є видовжени-
ми в одному з двох можливих рiвнозначних напрямiв, що визначенi
симетрiєю ґратки.
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Далi проаналiзуємо динамiку структурного фактора S(k, t). Для
його розрахунку було використано процедуру швидкого перетворе-
ння Фур’є для поля x(r, t). Залежнiсть структурного фактора при
рiзних значеннях τ та рiзних часових iнтервалах подано на рис.
4.6. Спочатку розглянемо випадок чисто дисипативної системи при
τ = 0 (суцiльнi лiнiї на рис. 4.6а та 4.6б). Тут структурний фа-
ктор характеризується наявнiстю одного пiку (максимуму), який
пов’язаний з перiодом острiвцiв адсорбату, що формуються на по-
верхнi при конденсацiї. При цьому на великих хвильових числах
структурний фактор монотонно спадає до нуля. З плином часу ма-
ксимум структурного фактора змiщується в область малих хвильо-
вих чисел; висота пiку збiльшується (острiвцi стають чiтко окресле-
ними, а границi мiж щiльною та розбавленою фазами стають чiтко
вираженими). У випадку τ 6= 0, отримуємо один головний макси-
мум при невеликих значеннях хвильового числа та додатковi пiки
при бiльших k (див. вставки на рис. 4.6а та рис. 4.6б). Виникнення
таких додаткових максимумiв вiдображає утворення iнших стру-
ктур (структур з iншими перiодами). Амплiтуда цих супутнiх пiкiв
зменшується з часом, що свiдчить про процеси вiдбору структур,
коли система вибирає одну найбiльш нестiйку моду, яка характе-
ризується головним максимумом, висота якого збiльшується. Така
осциляцiйна поведiнка структурного фактора при великих значен-
нях хвильового числа добре узгоджується з лiнiйним аналiзом си-
стеми на стiйкiсть. Слiд зазначити, що зi збiльшенням часу рела-
ксацiї потоку адсорбату τ амплiтуда супутнiх пiкiв структурного
фактора збiльшується.

Далi проаналiзуємо характер змiни середнього розмiру стру-
ктур адсорбату. Для цього використовувався метод перколяцiйного
кластера для визначення площi кожної структури адсорбату. При-
пускаючи, що острiв зi сферичною симетрiєю має таку ж площу
як i квадрат, ми розрахували радiус 〈R〉 вiдповiдних сферичних
острiвцiв та визначили усереднене спiввiдношення радiусiв стру-
ктур (aspect ratio) 〈AR〉 = 〈Rx/Ry〉, де Rx та Ry — розмiри острiвцiв
у x та y напрямках вiдповiдно. З отриманих залежностей усередне-
ного спiввiдношення радiусiв вiд часу, показаних на рис. 4.7 ви-
пливає, що для чисто дисипативної системи при τ = 0 (квадрати)
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Рисунок 4.6 — Динамiка структурного фактора при α = 0.1, β = 0.1,
ε = 4 та рiзних значеннях часу релаксацiї дифузiйного
потоку τ при: а) t = 20; б) t = 200

вiдхилення середнього спiввiдношення радiусiв вiд монотонної за-
лежностi є малими i можуть розглядатися як флуктуацiї величин
Rx та Ry. При τ 6= 0 осциляцiї 〈AR〉 добре вираженi. Цi осциляцiї
поздовжнього та поперечного розмiрiв острiвцiв означають, що на
певних часових iнтервалах бiльшiсть острiвцiв росте в одному на-
прямку, тодi як їх розмiр у iншому напрямку зменшується. У насту-
пному часовому iнтервалi цi два напрямки змiнюються. При повто-
реннi такого сценарiю реалiзується картина осциляторного росту
розмiру острiвцiв. На рис. 4.7 наведено iлюстрацiї, що показують
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Рисунок 4.7 — Динамiка усередненого структурного спiввiдношення
〈AR〉 = Rx/Ry при ε = 4 та β = 0.1 та iлюстрацiї стру-
ктур при t = 200, 220, 240, 280, 300 при α = 0.1

змiну напрямку росту острiвцiв у процесi еволюцiї системи. Таким
чином, ми показали, що врахування ефектiв пам’ятi, якi пов’язанi
зi скiнченнiстю швидкостi передачi збурень в системi, приводить до
реалiзацiї процесiв вiдбору структур на раннiх стадiях еволюцiї си-
стеми при формуваннi структур адсорбату у процесах конденсацiї
з газової фази.

4.2. Вплив внутрiшнiх флуктуацiй
на характер структуроутворення

У цьому роздiлi розглянемо вплив внутрiшнього шуму, пов’яза-
ного iз процесами дисипацiї, на динамiку структуроутворення та
змiну морфологiї структур адсорбату у реакцiйно-дифузiйнiй си-
стемi, еволюцiя якої описується рiвнянням Ланжевена (2.54). Тут
нами буде розглянуто фазовi переходи мiж щiльною (〈x〉 > 1/2)
та розбавленою (〈x〉 < 1/2) фазами, трактованими у термодина-
мiчному сенсi. Для цього будемо розглядати поведiнку середнього
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〈x〉, дисперсiю 〈(δx)2〉 та просторову кореляцiйну функцiю C(r) =
〈x(0)x(r)〉.

4.2.1. Стiйкiсть стацiонарного стану

Для проведення аналiзу на стiйкiсть стацiонарного однорiдно-
го стану до неоднорiдних збурень усереднимо рiвняння (2.54) та
отримаємо рiвняння для першого статистичного моменту в такому
виглядi:

∂t〈x〉 =

〈
ϕ(x,∇)

γ(x; τ)

〉
− σ2

〈
∂xγ(x; τ)

γ2(x; τ)

〉
. (4.4)

Використовуючи процедуру, описану у роздiлi 3.2., показник стiй-
костi λ(κ) має вигляд

λ(κ) = λ(0)− κ2[1− 2εµ(xst)(1− ρ20κ2)], (4.5)

де

λ(0) = ∂xf |x=xst +
τσ2

γ(xst; τ)
∂3xxxf |x=xst . (4.6)

На рис. 4.8а,б представлено фазовi дiаграми стiйкостi стацiонар-
ного однорiдного стану xst до однорiдних та неоднорiдних збурень
вiдповiдно.

Iз дiаграми стiйкостi, наведеної на рис. 4.8а, бачимо, що враху-
вання флуктуацiй малої iнтенсивностi приводить до суттєвого зву-
ження областi бiстабiльностi (λ(0) > 0). При цьому, збiльшення iн-
тенсивностi флуктуацiй приводить до розширення цiєї областi. Дiа-
грама стiйкостi стацiонарного стану до неоднорiдних збурень пока-
зана на рис. 4.8б. В областi з λ(k) > 0 будуть реалiзовуватись стiйкi
структури адсорбату. З рисунка видно, що область реалiзацiї стiй-
ких структур адсорбату обмежена значенням енергiї взаємодiї ад-
сорбату εc знизу; ця область реалiзується при невеликих значеннях
коефiцiєнта адсорбцiї α ∈ (αc;αv); урахування флуктуацiй приво-
дить до розширення iнтервалу областi параметрiв, коли можливим
буде формування стiйких структур адсорбату.

Для дослiдження статистичних властивостей процесу формува-
ння структур будемо розглядати поведiнку структурного фактора
S(κ, t) = 〈δxκ(t)δx−κ(t)〉. Згiдно iз лiнеаризованим диференцiйним
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Рисунок 4.8 — Фазова дiаграма стiйкостi стацiонарного стану до а)
однорiдних збурень при τ = 0.1 та β = 0.1; б) неоднорi-
дних збурень при рiзних значеннях параметрiв системи

рiвнянням для вiдхилення δx±κ(t) динамiчне рiвняння на структур-
ний фактор має вигляд

1

2
∂tS(k, t) = ω(κ;σ2)S(κ, t) + σ2, (4.7)



Моделювання змiни морфологiї поверхнi 85

де ω(κ;σ2) = λ(κ) − τσ2∂3xxxf |x=xst/2γ(xst; τ) та враховано скла-
довi до першого порядку по τ . Оскiльки ω(κ) залежить вiд iнтен-
сивностi шуму, то перiод модульованих структур, визначений як
розв’язок рiвняння ω(κ;σ2) = 0, залежатиме вiд iнтенсивностi шу-
му. Дiйсно, залежно вiд σ2 маємо два випадки: довго-хвильовий
розв’язок прямує до нуля при збiльшеннi σ2, тодi як короткохви-
льовий розв’язок зростає (див. рис. 4.9a). Це означає, що при вели-
ких значеннях σ2, коли можливий лише один ненульовий коротко-
хвильовий розв’язок, дiя шуму iндукує формування добре вираже-
них структур. В околi стану з високою щiльнiстю xuHD найбiльш
нестiйка мода характеризується хвильовим числом:

κ0 =
1

2

√
2εµ(xst)− 1

ερ20µ(xst)
. (4.8)

Вiдповiдна довжина хвилi Λ0, вимiряна у одиницях дифузiйної дов-
жини, показана на рис. 4.9б при рiзних значеннях керуючих па-
раметрiв. Бачимо, що найбiльш нестiйка мода має довжину хвилi
Λ0 < LD; вона зростає зi збiльшенням швидкостi адсорбцiї.

4.2.2. Моделювання змiни морфологiї поверхнi

Далi дослiдимо еволюцiю системи в рамках схеми числового мо-
делювання. Усi симуляцiї було виконано на квадратнiй ґратцi роз-
мiром L = 256∆x. Початковi та граничнi умови обиралися такими
ж, як i у випадку детермiнiстичної системи. Отриманi результати
є топологiчно iдентичними для рiзних реалiзацiй шуму. Для забез-
печення iнтерпретацiї рiвняння Ланжевена (2.54) за Стратонови-
чем ми використовували алгоритм Мiльштейна [216]. Для генерацiї
випадкових чисел iз гаусовим розподiлом використовувався метод
Бокса-Мюллера [217].

Типову еволюцiю системи при рiзних значеннях iнтенсивностi
шуму подано ни рис. 4.10. З рисунка бачимо, що врахування вну-
трiшнього мультиплiкативного шуму приводить до структурного
переходу: при σ2 = 0 маємо вакансiйнi структури в матрицi ад-
сорбату, тодi як вже при σ2 = 1 реалiзується протилежна ситуацiя,
коли формуються вiдокремленi острiвцi адсорбату. При збiльшеннi
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Рисунок 4.9 — Показник зростання при рiзних iнтенсивностях шуму (a)
та довжина хвилi найбiльш нестiйкої моди в околi одно-
рiдного стану з високою щiльнiстю xuHD (б)

iнтенсивностi шуму реалiзується структурний перехiд вiд вiдокрем-
лених структур адсорбату до страйпiв (видовжених структур) че-
рез лабiринтову структуру (дивись колонки при σ2 = 1, σ2 = 2 та
σ2 = 4 на рис. 4.10). Подальше збiльшення iнтенсивностi шуму при-
водить до дезорганiзацiї страйпiв у острiвцi, що постiйно змiнюють
свою форму. Такi структури є нестацiонарними (див. колонку при
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Рисунок 4.10 — Еволюцiя системи при рiзних параметрах системи при
τ = 0.1, ε = 4, α = 0.1, β = 0.05 та рiзних значеннях
iнтенсивностi шуму

σ2 = 6 на рис. 4.10). Оскiльки σ2 пов’язано iз температурою тепло-
вої банi, такi процеси можуть бути поясненi так. При малих σ2 флу-
ктуацiї збiльшують ефективну швидкiсть десорбцiї i замiсть вели-
ких острiвцiв адсорбату маємо великий набiр маленьких острiвцiв.
Збiльшення iнтенсивностi шуму σ2 призводить до того, що процеси
просторової взаємодiї разом iз флуктуацiями, що iндукують проце-
си десорбцiї, продукують формування страйпiв. При великих iнтен-
сивностях шуму в околi абсорбату формується стохастичний шар, i,
як наслiдок, маємо структури, що постiйно змiнюють свою форму.
Це означає формування перемiшаного стану щiльної та розбавленої
фаз.
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Рисунок 4.11 — Еволюцiя середньої концентрацiї адсорбату 〈x〉 та дис-
персiї 〈(δx)2〉 при рiзних значеннях iнтенсивностi шуму
σ2 та α = 0.1, ε = 4, β = 0.05, τ = 0.1

На рис. 4.11 показано еволюцiю середнiх значень 〈x〉 та 〈(δx)2〉.
Бачимо, що дiя шуму приводить до того, що середнє 〈x〉 швидко
приходить до стацiонарного значення, а дисперсiя 〈(δx)2〉 на поча-
ткових стадiях при σ2 6= 0 зростає швидше, нiж у випадку детермi-
нiстичної системи. Це означає, що внутрiшнi флуктуацiї прискорю-
ють дестабiлiзацiю початкового стану x = 0.

Таким чином, зi збiльшенням iнтенсивностi внутрiшнiх флукту-
ацiй реалiзуються два фазових переходи: перший з них пов’язаний
з переходом мiж упорядкованими щiльною та розбавленою фазами,
а другий — iз переходом вiд упорядкованої до хаотичної конфiгура-
цiї. Для дослiдження цих фазових переходiв розглянемо стацiонар-
ну картину. На рис. 4.12 наведено залежностi стацiонарних значень
〈x〉st та 〈(δx)2〉st вiд iнтенсивностi шуму. Тут середнє значення 〈x〉st
спадає при малих σ2 та починає зростати з iнтенсивнiстю шуму;
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Рисунок 4.12 — Стацiонарнi значення середньої концентрацiї та дис-
персiї при α = 0.1, ε = 4, β = 0.05, τ = 0.1

при великих σ2 воно набуває критичного значення 〈x〉st = 1/2, що
роздiляє щiльну 〈x〉st > 1/2 та розбавлену 〈x〉st < 1/2 фази. Таким
чином, можна стверджувати, що при малих значеннях iнтенсивно-
стi шуму система iз бiльшою iмовiрнiстю буде знаходитись у щiльнiй
фазi. Зi збiльшенням iнтенсивностi флуктуацiй зростає ефективна
швидкiсть десорбцiї, завдяки чому реалiзується розбавлена фаза.
Слiд вiдмiтити, що в околi критичного значення iнтенсивностi шу-
му, коли 〈x〉st переходить через значення 1/2, дисперсiя 〈(δx)2〉st
має явно виражений пiк. Цей пiк означає зростання флуктуацiй в
околi точки фазового переходу. При великих σ2 величина 〈x〉st мо-
нотонно досягає значення 1/2. У такому разi нiяких принципових
вiдмiнностей у поведiнцi 〈(δx)2〉st не спостерiгається, що свiдчить
про те, що система переходить у невпорядковану конфiгурацiю, ко-
ли атоми можуть бути адсорбованi або десорбованi з однаковою
iмовiрнiстю.
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Рисунок 4.13 — Двоточкова кореляцiйна функцiя C(r) = 〈x(0)x(r)〉 при
рiзних значеннях iнтенсивностi шуму σ2 та t = 1000.
Iншi параметри: α = 0.1, ε = 4, β = 0.05, τ = 0.1

Для проведення бiльш детального аналiзу встановлених фазо-
вих переходiв далi розглянемо стацiонарну двоточкову кореляцiй-
ну функцiю C(r) = 〈x(0)x(r)〉 при рiзних значеннях iнтенсивно-
стi шуму, поведiнку якої показано на рис. 4.13. З рисунка бачимо,
що перiод осциляцiй C(r), який визначає перiод структур, змен-
шується при збiльшеннi iнтенсивностi шуму. Крiм того, швидкiсть
затухання залежить вiд iнтенсивностi шуму: при σ2 = 0.035 осци-
ляцiї затухають швидше, нiж при σ2 = 0 та σ2 = 0.06; подальше
збiльшення iнтенсивностi шуму призводить до швидкого затухан-
ня осциляцiй; при σ2 = 4 таке затухання уповiльнене порiвняно з
випадком σ2 = 7. При таких досить великих iнтенсивностях шуму
формується просторова стохастична конфiгурацiя адсорбату. Отри-
манi данi можуть бути апроксимованi функцiональною залежнiстю

C(r) = A exp

(
− r

Rc

)
cos

(
2πr

R0
+ φ0

)
, (4.9)

де R0 та Rc визначають перiод просторових збурень (середню вiд-
стань мiж структурами) та радiус кореляцiї вiдповiдно. Залежностi
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Рисунок 4.14 — Залежнiсть середнього перiоду структур R0 та радiуса
кореляцiї Rc вiд iнтенсивностi шуму σ2 при α = 0.1,
ε = 4, β = 0.05, τ = 0.1

R0 та Rc вiд iнтенсивностi шуму подано на рис. 4.14. Бачимо, що R0

монотонно спадає з iнтенсивнiстю шуму, тодi як радiус кореляцiї Rc
залежить вiд iнтенсивностi шуму бiльш складним чином. Перш за
все залежнiсть Rc(σ2) має явно виражений пiк на малих iнтенсив-
ностях шуму σ2, що означає збiльшення флуктуацiй в околi точки
фазового переходу. При великих значеннях iнтенсивностi шуму ве-
личина 〈x〉 монотонним чином досягає критичного значення 1/2, а
кореляцiйний радiус зростає до максимального значення, а потiм
стрiмко набуває малих значень. Останнє свiдчить про перехiд до
хаотичної конфiгурацiї.

Таким чином, перший фазовий перехiд, який вiдповiдає перехо-
ду мiж просторово упорядкованими щiльною та розбавленою фа-
зами, має основнi характеристики критичного фазового переходу:
вiн характеризується збiльшенням флуктуацiй поля концентрацiї
та кореляцiйного радiуса в околi точки фазового переходу. Другий
фазовий перехiд також є неперервним, але тут не спостерiгається
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Рисунок 4.15 — Еволюцiя структурного фактора при рiзних значеннях
iнтенсивностi шуму σ2 та α = 0.1, ε = 4, β = 0.05,
τ = 0.1

збiльшення флуктуацiй в околi точки переходу, а реалiзується ано-
мальна поведiнка радiуса кореляцiї. Цей фазовий перехiд вiдповiдає
формуванню невпорядкованої фази з хаотичною просторовою кон-
фiгурацiєю адсорбату.

Далi розглянемо поведiнку сферично усередненого структурно-
го фактора, динамiку якого показано на рис. 4.15 для рiзних зна-
чень iнтенсивностi шуму. Бачимо, що у випадку детермiнiстичної
системи просторовi структури характеризуються великим перiодом
та у процесi еволюцiї системи розмiр структур збiльшується. У сто-
хастичнiй системi ситуацiя є принципово iншою: сформованi споча-
тку великi острiвцi реорганiзуються у острiвцi з меншим перiодом.
Отже, шум може змiнювати ефективний розмiр просторових стру-
ктур. Детальний аналiз залежностi розмiру структур адсорбату при
змiнi iнтенсивностi внутрiшнього шуму буде наведено у роздiлi 4.3..



Залежнiсть форми структур вiд симетрiї ґратки 93

2 = 0               2 = 1               2 = 4 2 = 6
t =

 1
00

0
t =

 1
00

t =
 6

0
t =

 2
0

Рисунок 4.16 — Еволюцiя системи на трикутнiй ґратцi при: τ = 0.1, ε =
4, α = 0.1, β = 0.05 та рiзних значеннях iнтенсивностi
шуму

4.2.3. Залежнiсть форми структур
вiд симетрiї ґратки

У цьому пiдроздiлi проаналiзуємо вiдмiннiсть у формi просторо-
вих структур (острiвцiв та лабiринтової структури) при симуляцi-
ях на ґратках з квадратною та трикутною симетрiями. Для такого
аналiзу оберемо iдентичнi значення параметрiв системи для моде-
лювання на обох ґратках. На рис. 4.16 наведено часовi зрiзи еволю-
цiї системи на трикутнiй ґратцi, що вiдповiдають часовим зрiзам,
наведеним на рис. 4.10. З рисунка бачимо, що при σ2 = 0 острiвцi
мають сферичну форму порiвняно iз результатами моделювання на
квадратнiй ґратцi (див. першу колонку на рис. 4.10). При великих
iнтенсивностях шуму формуються лабiринтовi структури, орiєнто-
ванi у трьох напрямках на пiзнiх стадiях еволюцiї. Зi збiльшенням
iнтенсивностi шуму перiод структур зменшується, як i було у ви-
падку квадратної ґратки. Таким чином, результати, отриманi на
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обох ґратках рiзної симетрiї, є статистично незалежними. Сфери-
чна форма структур на трикутнiй ґратцi забезпечується наявнiстю
трьох хвильових чисел, на вiдмiну вiд квадратної ґратки (див. обго-
ворення у роздiлi 3.3.).

4.3. Статистичнi властивостi поверхневих
структур

У цьому роздiлi буде проаналiзовано статистичнi властивостi
стацiонарних структур адсорбату та виявлено основнi механiзми
контролю їх середнiм розмiром. Будемо розглядати систему в ста-
цiонарному режимi. Основною метою роздiлу є детальне вивчення
впливу коефiцiєнта адсорбцiї α, енергiї взаємодiї ε та швидкостi не-
рiвноважних реакцiй β на середнiй розмiр стацiонарних структур
та їх розподiл за розмiрами.

4.3.1. Механiзми контролю морфологiї поверхневих
структур

Спершу проаналiзуємо еволюцiю параметра порядку 〈(δx(t))2〉
при рiзних значеннях параметрiв системи, що показано на рис. 4.17.
Порiвнявши отриманi результати, маємо, що врахування кiнцевої
швидкостi передачi збурень τ (пор. кривi 1 та 2 на рис. 4.17) приво-
дить до зниження значень параметра порядку. Крiм того, у випадку
τ 6= 0 та малiй iнтенсивностi внутрiшнього шуму маємо дещо затри-
ману динамiку структуроутворення внаслiдок впливу мобiльностi
γ−1, що залежить вiд концентрацiї адсорбату. Порiвнюючи кривi
2 та 3, бачимо, що при пiдвищених значеннях енергiї взаємодiї ад-
сорбату ε система є бiльш упорядкованою. Бiльш того, у випадку
пiдвищеної iнтенсивностi взаємодiї адсорбату час tc, що вiдповiдає
за початок процесу структуроутворення, є меншим, нiж у випад-
ку малих ε. Отже, збiльшення енергiї взаємодiї адсорбату приво-
дить до прискорення процесiв формування структур. Збiльшення
коефiцiєнта адсорбцiї α також прискорює процеси структуроутво-
рення (пор. кривi 2 та 4). У випадку пiдвищених значень швидкостi
нерiвноважних реакцiй β маємо уповiльнену динамiку параметра
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Рисунок 4.17 — Еволюцiя параметра порядку при рiзних наборах пара-
метрiв системи при ρ0 = 0.25. Кривi 1–6 вiдповiдають
значенням: (1) τ = 0.0, ε = 3, α = 0.1, β = 0.1, σ2 = 0.1;
(2) τ = 0.1; (3) τ = 0.1, ε = 4; (4) τ = 0.1, α = 0.25; (5)
τ = 0.1, β = 0.25; (6) τ = 0.1, σ2 = 4. Тут ми зазна-
чили лише тi параметри, значення яких вiдрiзняються
вiд параметрiв кривої 1

порядку, який набуває менших значень (пор. кривi 2 та 5). Суттє-
ве збiльшення iнтенсивностi флуктуацiй σ2 приводить до значного
прискорення процесiв формування острiвцiв адсорбату та внаслi-
док стохастичностi до меншої впорядкованостi (пор. кривi 2 та 6).
Детальний аналiз впливу iнтенсивностi флуктуацiй був проведений
вище.

У попереднiх роздiлах було показано, що при малих значеннях
швидкостi нерiвноважних реакцiй β та пiдвищених значеннях кое-
фiцiєнта адсорбцiї α можливою стає ситуацiя, коли на поверхнi фор-
муються вiдокремленi «вакансiйнi» структури в матрицi адсорбату
(див. останнiй стовпчик на рис. 4.4 та перший стовпчик на рис. 4.10
для детермiнiстичної системи). Тому для визначення змiни типу
структур, а саме формування структури з острiвцями адсорбату чи
структури з вакансiйними острiвцями в матрицi адсорбату, будемо
використовувати такi критерiї: 〈(δx)2〉 6= 0 та φ ≡ 〈x〉−1/2 6= 0. Тодi



96 Самоорганiзацiя адсорбату в системi газ-конденсат

у випадку φ > 0 буде реалiзовуватися щiльна фаза, що характери-
зується наявнiстю вiдокремлених вакансiйних структур (отворiв) в
матрицi адсорбату. У протилежному випадку, φ < 0, маємо розрi-
джену фазу з вiдокремленими острiвцями адсорбату. Якщо φ = 0,
то реалiзується змiшаний стан, який характеризується наявнiстю
видовжених вакансiйних структур та структур адсорбату (або ла-
бiринтова структура, як при пiдвищених значеннях iнтенсивностi
шуму на рис. 4.10), подiбно до мiкроструктури, яка реалiзується у
процесах спiнодального розпаду бiнарних систем [189].
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в)

β = 0.01           β = 0.025              β = 0.05            β = 0.1               β = 0.2

Рисунок 4.18 — Типовi iлюстрацiї поверхневих структур адсорбату при
t = 103, τ = 0.1, σ2 = 0.1 та рiзних значеннях параме-
трiв системи: (а) α = 0.1, β = 0.1; (б) β = 0.1, ε = 3; (в)
α = 0.1, ε = 3

Розглянемо детально вплив основних параметрiв системи на змi-
ну морфологiї поверхневих структур у стацiонарному режимi при
t → ∞. Типовi iлюстрацiї поверхневих структур адсорбату в ста-
цiонарному режимi при змiнi основних параметрiв системи показанi
на рис. 4.18. На рис. 4.19 зображено залежностi φ та стацiонарних
значень параметра порядку 〈(δx)2〉st вiд параметрiв системи. Спо-
чатку проаналiзуємо вплив енергiї взаємодiї адсорбату ε при ста-
лих значеннях iнших параметрiв системи. Iлюстрацiї просторового
перерозподiлу адсорбату при рiзних значеннях ε наведено на рис.
4.18а. Залежностi параметра порядку 〈(δx)2〉st та величини φ вiд ε
подано на рис. 4.19а. З рисунка 4.19а бачимо, що при обраних зна-
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Рисунок 4.19 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈x〉 та параметра порядку 〈(δx)2〉 вiд па-
раметрiв системи

ченнях iнших параметрiв системи, незалежно вiд ε > εc, величина
φ завжди набуває вiд’ємних значень. Це свiдчить про те, що при
ε > εc будуть формуватися вiдокремленi структури адсорбату. Зi
збiльшенням енергiї взаємодiї адсорбату маємо такi перетворення у
морфологiї поверхневих структур.

1. При ε < εc(α, β, τ, σ
2) реалiзується ненульова концентрацiя

адсорбату на поверхнi пiдкладки, однак її недостатньо для
формування структур.

2. При збiльшеннi ε вiд εc концентрацiя адсорбату збiльшується,
що приводить до формування вiдокремлених структур адсор-
бату (див. iлюстрацiю на рис. 4.18а при ε = 3).

3. При подальшому збiльшеннi ε до εm концентрацiя адсорбату
продовжує зростати до максимального значення, що приво-
дить до збiльшення кiлькостi острiвцiв адсорбату та до збiль-
шення порядку в системi (див. iлюстрацiю на рис. 4.18а при
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ε = 4) вiдповiдно.

4. При ε > εm концентрацiя адсорбату зменшується внаслiдок
збiльшення ймовiрностi десорбцiї, i розмiр структур адсорбату
стає меншим (див. iлюстрацiю на рис. 4.18а при ε = 5).

5. При великих ε на пiдкладцi, за рахунок сильної взаємодiї ада-
томiв, реалiзується велика кiлькiсть острiвцiв адсорбату, що
характеризується дуже малим розмiром (див. iлюстрацiю на
рис. 4.18а при ε = 6).

Далi розглянемо характер самоорганiзацiї адатомiв у структури
при варiюваннi коефiцiєнта адсорбцiї α при сталих значеннях iнших
параметрiв системи, що показано на рис. 4.18б та рис. 4.19б. При
збiльшеннi коефiцiєнта адсорбцiї з нульового значення маємо такi
перетворення у морфологiї поверхневих структур.

1. У випадку малих значень коефiцiєнта адсорбцiї, α < αc, си-
стема є однорiдною, оскiльки 〈(δx)2〉 = 0 (див. iлюстрацiю на
рис. 4.18б при α = 0.05).

2. При збiльшеннi коефiцiєнта адсорбцiї в iнтервалi α ∈ (αc, αv)
концентрацiя адсорбату зростає (φ < 0) i збiльшуються значе-
ння параметра порядку 〈(δx)2〉 6= 0, що свiдчить про форму-
вання структур адсорбату на пiдкладцi (див. iлюстрацiю на
рис. 4.18б при α = 0.1).

3. При α ≈ αv реалiзується змiшаний стан, що характеризує-
ться φ = 0 та максимальним значенням параметра поряд-
ку 〈(δx)2〉. Тут формуються видовженi структури адсорбату,
або лабiринтова структура (див. iлюстрацiю на рис. 4.18б при
α = 0.175).

4. При подальшому збiльшеннi α, внаслiдок того, що φ > 0, реа-
лiзується ситуацiя, коли в матрицi адсорбату формуються вiд-
окремленi вакансiйнi структури (див. iлюстрацiю на рис.4.18б
при α = 0.3).

5. При великих значеннях коефiцiєнта адсорбцiї, α > αf , пара-
метр порядку набуває нульового значення, що свiдчить про
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те, що адсорбат однорiдно покриває всю пiдкладку (див. iлю-
страцiю на рис. 4.18б при α = 0.7).

Слiд зазначити, що критичнi значення εc, αc та αf , отриманi з чи-
слового моделювання, добре узгоджуються з даними лiнiйного ана-
лiзу на стiйкiсть системи, що показанi на рис. 4.8; тодi як величина
αv може бути отримана лише шляхом числового моделювання.

Залежностi стацiонарних значень параметра порядку 〈(δx)2〉 та
величини φ вiд швидкостi нерiвноважних реакцiй β при фiксова-
них значеннях iнших параметрiв системи поданi на рис. 4.19в. При
β = 0 система є рiвноважною i будь-якi просторовi збурення згаса-
ють з часом (див. роздiл 4.1.). При збiльшеннi β вiд нуля спочатку
маємо φ > 0, а отже будуть формуватися вакансiйнi структури. При
β = βv маємо φ = 0, що визначає «фазовий перехiд» вiд вакансiйних
структур у матрицi адсорбату до вiдокремлених структур адсорба-
ту. При β > βv реалiзується розрiджена фаза з φ < 0. Вiдповiднi
iлюстрацiї поданi на рис. 4.18в.

4.3.2. Особливостi змiни розподiлу поверхневих
структур за розмiрами

Далi проведемо дослiдження розподiлiв структур адсорбату за
розмiрами при варiюваннi параметрiв системи. Проведемо порiвня-
ння таких розподiлiв при моделюваннi процесiв конденсацiї з газо-
вої фази на трикутнiй та квадратнiй ґратках. При визначеннi гу-
стини розподiлу Px структур адсорбату за розмiрами (площею) бу-
демо використовувати таку процедуру. Знайдемо площi всiх острiв-
цiв адсорбату; визначимо середню площу острiвцiв адсорбату 〈sx〉;
розрахуємо Px(sx/〈sx〉). Результати розрахункiв для трикутної та
квадратної ґраток поданi на рис. 4.20а та 4.20б вiдповiдно. Тут чи-
словi данi показано символами, апроксимацiйнi кривi, що характе-
ризуються максимальним коефiцiєнтом детермiнацiї, представлено
вiдповiдними кривими. З рисункiв бачимо, що у детермiнiстичнiй
системi при τ = 0 отриманi числовi данi добре апроксимуються Га-
усiаном, центрованим в околi 〈sx〉 як для трикутної, так i для ква-
дратної ґратки (див. кривi 1 на рис. 4.20а та 4.20б для трикутної та
квадратної ґраток вiдповiдно). Для стохастичної системи випадок
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τ = 0 вiдповiдає наявностi адитивного шуму. Врахування адитив-
них флуктуацiй приводить до розмиття Гаусiану (пор. кривi 1 та
2 на рис. 4.20а та 4.20б). Урахування ефектiв пам’ятi за рахунок
τ 6= 0 у стохастичнiй системi (див. кривi з трикутниками на рис.
4.20а та 4.20б) приводить до звуження густини розподiлу структур
за розмiрами. У випадку трикутної ґратки вiдповiдний розподiл
дається Гаусiаном, тодi як для випадку квадратної ґратки форма
розподiлу змiнюється i вiн стає асиметричним. Крiм того, положен-
ня пiку густини ймовiрностi змiщується в бiк sx > 〈sx〉 для випадку
трикутної ґратки, тодi як для квадратної ґратки пiк змiщується в
бiк sx < 〈sx〉. Збiльшення енергiї взаємодiї адсорбату приводить до
розмиття густини розподiлу для обох типiв ґраток (пор. кривi 3 та 4
на рис. 4.20а та 4.20б). Числовi данi для випадку квадратної ґратки
при τ 6= 0 добре апроксимуються Узагальненим розподiлом екстре-
мальних значень (Generalized Extreme Value distribution) [188], що
має вигляд

Px(z) =
1

θ
exp

(
−z − µ

θ

)
exp

{
− exp

(
−z − µ

θ

)}
, (4.10)

де z ≡ sx/〈sx〉; µ та θ — параметри апроксимацiї, що визначають
положення пiку та коефiцiєнт масштабування вiдповiдно [218].

Тепер детально проаналiзуємо вплив коефiцiєнта адсорбцiї α на
поведiнку системи. Згiдно iз результатами, поданими на рис. 4.18б
та 4.19б випливає, що середнiй розмiр структур адсорбату буде зро-
стати, тодi як сферичнi структури матимуть розмiр sx < 〈sx〉, а
видовженi структури будуть характеризуватися розмiром sx > 〈sx〉
(див. iлюстрацiю на рис. 4.18б при α = 0.175). Це зi свого боку має
привести до змiни розподiлу структур за розмiрами. На рис. 4.21
та 4.22 подано розподiли структур за розмiрами при рiзних значе-
ннях коефiцiєнта адсорбцiї α для трикутної та квадратної ґраток
вiдповiдно. У випадку невеликих α (див. рис. 4.21а та 4.22а) наведе-
но розподiли структур адсорбату (Px). Бачимо, що при пiдвищеннi
коефiцiєнта адсорбцiї α вiд αc до αv розподiл структур адсорбату
за розмiрами стає бiмодальним: перший пiк при sx < 〈sx〉 вiдповiд-
ає сферичним структурам; другий пiк при sx > 〈sx〉 характеризує
видовженi структури (пор. кривi при α = 0.1 та α = 0.16 на рис.
4.21а для трикутної ґратки; кривi при α = 0.1 та α = 0.125 на
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Рисунок 4.20 — Стацiонарнi залежностi густини розподiлу (Px) стру-
ктур адсорбату за розмiрами sx/〈sx〉 (площею), отри-
манi на: а) трикутнiй та б) квадратнiй ґратках при
β = 0.1, α = 0.1, ρ0 = 0.25 та: 1) τ = 0.0, ε = 3.0,
σ2 = 0.0; 2) τ = 0.0, ε = 3.0, σ2 = 0.1; 3) τ = 0.1,
ε = 3.0, σ2 = 0.1; 4) τ = 0.1, ε = 4.0, σ2 = 0.1

рис. 4.22а для квадратної ґратки). Числовi данi щодо бiмодального
розподiлу структур адсорбату за розмiрами добре апроксимуються
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Рисунок 4.21 — Стацiонарнi розподiли структур адсорбату Px за пло-
щею sx/〈sx〉 (а) та розподiли вакансiйних структур Pv

за площею sv/〈sv〉 при τ = 0.1, ε = 3.0, σ2 = 0.1,
β = 0.1, ρ0 = 0.25 та рiзних α на трикутнiй гратцi

сумою двох Гаусiанiв як для трикутної, так i для квадратної ґра-
ток. Вiдповiднi iлюстрацiї структур адсорбату, що характеризую-
ться бiмодальним розподiлом, наведено на вставках на рис. 4.21а
при α = 0.16 для трикутної ґратки та на рис. 4.22а при α = 0.125
для квадратної ґратки.

У випадку великих α, при α > αv, реалiзується щiльна фаза,
що характеризується великою концентрацiєю адсорбату (φ > 0) та
вiдповiдно наявнiстю вакансiйних структур (отворiв) рiзних розмi-
рiв (sv) у матрицi адсорбату. У такому разi розподiл вакансiйних
структур Pv за розмiрами sv/〈sv〉 є бiмодальним (див. криву при
α = 0.29 на рис. 4.21б для трикутної ґратки та криву при α = 0.25
на рис. 4.22б для квадратної ґратки). Використання апроксимацiй-
ної процедури дозволило встановити, що на трикутнiй ґратцi чи-
словi данi щодо бiмодального розподiлу вакансiйних структур за
розмiрами характеризуються мультипiковим Гаусiаном, тодi як на
квадратнiй ґратцi такий розподiл вiдповiдає мультипiковому Ло-
ренцiану. Вiдповiднi iлюстрацiї вакансiйних структур, що характе-
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Рисунок 4.22 — Стацiонарнi розподiли структур адсорбату Px за пло-
щею sx/〈sx〉 (а) та розподiли вакансiйних структур Pv

за площею sv/〈sv〉 при τ = 0.1, ε = 3.0, σ2 = 0.1,
β = 0.1, ρ0 = 0.25 та рiзних α на квадратнiй гратцi

ризуються бiмодальним розподiлом, подано на рис. 4.21б та 4.22б,
для трикутної та квадратної ґраток вiдповiдно. Подальше збiль-
шення коефiцiєнта адсорбцiї α приводить до трансформацiї бiм-
одальних розподiлiв в унiмодальнi (див. криву при α = 0.35 на
рис. 4.21б для трикутної ґратки та криву при α = 0.3 на рис. 4.22б
для квадратної ґратки). Подiбнi бiмодальнi розподiли структур за
розмiрами спостерiгалися експериментально при адсорбцiїRh(CO)2
на Al2O3/Ni3Al(111) [219] та при формуваннi нанокластерiв Ag на
TiO2(110) [220].

Далi розглянемо залежнiсть кiлькостi структур адсорбату 〈Nx〉
та вакансiйних структур (отворiв) 〈Nv〉 вiд коефiцiєнта адсорбцiї,
що подано на рис. 4.23. При α < αc (область I) маємо однорiдний
розподiл адсорбату на пiдкладцi (див. рис. 4.18б при α = 0.05). При
значеннях коефiцiєнта адсорбцiї з областi II на пiдкладцi будуть
формуватися вiдокремленi структури адсорбату (див. рис. 4.18б
при α = 0.1). Тут iз ростом α кiлькiсть структур адсорбату спо-
чатку збiльшується. При наближеннi α до αv, що визначає реалiза-
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Рисунок 4.23 — Залежнiсть середньої кiлькостi острiвцiв адсорбату
〈Nx〉 та вакансiйних острiвцiв 〈Nv〉 вiд коефiцiєнта ад-
сорбцiї α при τ = 0.1, ε = 3.0, σ2 = 0.1, β = 0.1,
ρ0 = 0.25

цiю змiшаного стану (φ = 0), середнiй розмiр структур адсорбату
зростає, що приводить до зменшення їх кiлькостi (див. рис. 4.18б
при α = 0.175). В областi III, що характеризується значеннями
αv < α < αm, реалiзується змiшаний стан i збiльшення коефiцiєнта
адсорбцiї приводить до зменшення кiлькостi вiдокремлених стру-
ктур адсорбату та вiдповiдно до збiльшення кiлькостi вiдокремле-
них вакансiйних структур. В областi IV , що вiдповiдає значенням
α ∈ (αm, αf ), на пiдкладцi в матрицi адсорбату будуть формувати-
ся вiдокремленi вакансiйнi структури (отвори), кiлькiсть яких буде
збiльшуватись з ростом α (див. рис. 4.18б при α = 0.3). При на-
ближеннi α до αf злiва концентрацiя адсорбату набуває великих
значень, що приводить до зменшення кiлькостi вакансiйних стру-
ктур. У випадку α > αf (область V ) процеси адсорбцiї переважають
як десорбцiю, так i нерiвноважнi реакцiї, що приводить до рiвно-
мiрного розподiлу адсорбату по всiй пiдкладцi (див. рис. 4.18б при
α = 0.7).
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4.3.3. Керування розмiром поверхневих структур

Для визначення характерного розмiру вiдокремлених структур
за iснуючими числовими даними щодо площi острiвцiв розрахуємо
середнiй радiус сферичних острiвцiв 〈R〉 за стандартною формулою.
Еволюцiю середнього радiуса 〈R〉 в одиницях дифузiйної довжини
LD показано на рис. 4.24 при рiзних значеннях параметрiв системи.
З отриманих результатiв випливає, що цю залежнiсть умовно мо-
жна роздiлити на двi фази: зростання середнього розмiру структур
та стацiонарний режим. Закон росту середнього розмiру острiвцiв
дається складною залежнiстю, що визначається конкуренцiєю про-
цесiв адсорбцiї, десорбцiї та нерiвноважних реакцiй. Порiвнюючи
кривi при τ = 0, що вiдповiдають наявностi адитивних флуктуацiй
в системi, та τ 6= 0 (мультиплiкативний шум), на раннiх стадiях
маємо, що мультиплiкативнi флуктуацiї дещо затримують процеси
росту острiвцiв адсорбату. Пiдвищення енергiї взаємодiї адсорба-
ту ε приводить до суттєвої затримки процесу росту острiвцiв та
зменшення стацiонарного значення середнього розмiру (пор. кри-
вi з кружками та квадратами на рис. 4.24). Зменшення швидкостi
нерiвноважних реакцiй β приводить до прискореного росту острiв-
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Рисунок 4.24 — Еволюцiя середнього радiуса сферичних структур ад-
сорбату при α = 0.1, σ2 = 0.1, ρ0 = 0.25
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Рисунок 4.25 — Залежностi радiуса вiдокремлених структур адсорба-
ту/вакансiй вiд: а) α при β = 0.1, ε = 3, σ2 = 0.1; б) β
при α = 0.1, ε = 3, σ2 = 0.1; в) ε при α = 0.1, β = 0.1,
σ2 = 0.1; г) σ2 = 0.1 при ε = 4.0, α = 0.1, β = 0.05. Iншi
параметри: ρ0 = 0.25, τ = 0.1

цiв адсорбату та пiдвищених значень середнього розмiру структур
(пор. кривi з кружками та трикутниками на рис. 4.24).

Залежностi стацiонарних значень середнього радiуса 〈R〉 сфе-
ричних структур адсорбату вiд основних параметрiв системи та у
випадку варiювання коефiцiєнта адсорбцiї, вакансiйних острiвцiв
показанi на рис. 4.25. З рис. 4.25а бачимо, що збiльшення коефiцi-
єнту адсорбцiї (тиску газової фази) приводить до росту середнього
розмiру острiвцiв адсорбату при α ∈ (αc, αv) та до зменшення сере-
днього розмiру вакансiйних структур при α ∈ (αm, αf ). Збiльшення
як енергiї взаємодiї адсорбату, так i швидкостi (ймовiрностi) не-
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рiвноважних реакцiї приводить до зменшення середнього розмiру
структур адсорбату (див. рис. 4.25б та 4.25в); збiльшення iнтенсив-
ностi флуктуацiй дiє аналогiчних чином (див. рис. 4.25г). З рисун-
кiв випливає, що середнiй розмiр стацiонарних структур адсорбату
та стацiонарних вакансiйних структур набуває значень, менших за
дифузiйну довжину.

4.4. Температурнi ефекти на раннiх стадiях
конденсацiї

При вивченнi процесiв формування нанорозмiрних структур у
процесах конденсацiї з газової фази зазвичай вважають, що тем-
пература поверхнi залишається незмiнною. Таких пiдхiд є певною
iдеалiзацiєю, бо означає, що температура поверхнi релаксує нескiн-
ченно швидко до температури банi, а отже, жоднi локальнi змiни
температури у процесах адсорбцiї/десорбцiї неможливi. З фiзичної
точки зору, коли атом з газової фази досягає пiдкладки та стає ада-
томом, температура поверхнi локально зростає. З iншого боку, якщо
адатом десорбується з поверхнi, то температура локально зменшу-
ється. Отже, конкуренцiя таких процесiв, навiть на мезоскопiчному
рiвнi, приводить до локальної змiни температури поверхнi [171,194].

У цьому роздiлi нами проведено дослiдження динамiки форму-
вання та росту поверхневих структур адсорбату з урахуванням ло-
кальної змiни температури поверхнi. Буде виявлено вплив коефiцi-
єнта теплопровiдностi, швидкостi перегрiву поверхнi та часу рела-
ксацiї поля температури на перехiдну динамiку системи.

Динамiка просторово-часової еволюцiї поля концентрацiї адсор-
бату x(r, t) та поля температури θ(r, t) визначається рiвняннями
(2.20) та (2.27) вiдповiдно, якi об’єднуються в одну систему дифе-
ренцiальних рiвнянь:{

∂tx = f(x, θ) +D(x;∇) + ξ0(r, t),

ν∂tθ = (1− θ) + χ∆θ + η∂tx.
(4.11)

Тут доданок, що вiдповiдає за десорбцiю у реакцiйнiй складовiй
f(x, θ) у рiвняннi на концентрацiю адсорбату у виглядi (2.55), уза-
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гальнюється вiдповiдно до (2.28) та набуває вигляду

f(x, θ) = α(1− x− βx2)− xe−2εx/θ − βx2, (4.12)

де нами враховано, що димери, якi формуються з iмовiрнiстю β,
є стiйкими i приводять до зменшення кiлькостi вiльних мiсць для
адсорбцiї (взяли ν0 = 1).

Дифузiйна складова D(x;∇) у рiвняннi на еволюцiю адсорбату
в системi (4.11) задається виразом (2.29). Система рiвнянь (4.11) є
узагальненою моделлю для опису процесу формування нанорозмiр-
них структур адсорбату при конденсацiї з газової фази, що враховує
локальнi змiни температури поверхнi при проходженнi процесiв ад-
сорбцiї та десорбцiї.

4.4.1. Вплив змiни температури поверхнi на стiйкiсть
поверхневих структур

Цей пiдроздiл присвячено з’ясуванню впливу локальних змiн
температури поверхнi на стiйкiсть системи. Для цього спочатку зна-
йдемо стацiонарнi однорiднi стани системи (4.11), нехтуючи про-
сторовими кореляцiями. Легко побачити, що стацiонарне значен-
ня температури поверхнi θst = 1. При цьому стацiонарне значення
концентрацiї адсорбату xst можна отримати як розв’язок рiвняння
f(xst)|θ=1 = 0. Згiдно зi стандартним пiдходом усереднимо систе-
му рiвнянь (2.27) за шумом та лiнеаризуємо її в околi однорiдних
стацiонарних станiв. Далi будуємо матрицю стiйкостi та знаходимо
показники Ляпунова λ = λ0+λ(κ), де κ ≡ kLD, λ0 = ∂xf(x, θ = 1) та
λ(κ) = −κ2

{
1− εµ(xst)(1− ρ20κ2)2

}
. У результатi отримуємо фазо-

ву дiаграму ε(α), що iлюструє область параметрiв системи, коли на
поверхнi виникатимуть стiйкi структури адсорбату (λ(κ) > 0). Ре-
зультати розрахункiв подано на рис. 4.26а. Тут в областi A у процесi
конденсацiї з газової фази будуть формуватися вiдокремленi стру-
ктури адсорбату на пiдкладцi. Типова залежнiсть показника стiй-
костi λ(κ) в областi A наведена на вставцi до рис. 4.26а суцiльною
кривою. Тут показник Ляпунова набуває максимального значення
при κ = κ0, яке визначає перiод структур. Поза обмеженою областю
(область B) маємо однорiдний розподiл адсорбату без структур; по-
казник стiйкостi є негативним при всiх значеннях хвильового числа
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κ (див. штрихову криву на вставцi до рис. 4.26а). Варто вiдмiтити,
що врахування локальних змiн температури поверхнi приводить до
звуження областi параметрiв (область A), коли формуються стiйкi
структури адсорбату (пор. суцiльну та пунктирну кривi). Збiльше-
ння iнтенсивностi нерiвноважних реакцiй β приводить до розшире-
ння областi A (пор. суцiльну та штрихову кривi).

Перiод просторових збурень κ0 суттєво залежить вiд основних
параметрiв системи, що показано на рис. 4.26б, 4.26в та 4.26г. Так,
при фiксованих β та ε збiльшення α приводить до немонотонної
залежностi перiоду структур κ0 (див. рис. 4.26б): починаючи зi зна-
чення α1 (нижня границя областi A) вiн зростає, досягає макси-
мального значення, а потiм спадає. Аналогiчна залежнiсть перiоду
структур спостерiгається при змiнi β та фiксованих значеннях ε
та α (див. рис. 4.26в). Збiльшення енергiї взаємодiї ε, починаючи
з ε0, приводить до монотонного збiльшення перiоду структур при
постiйних α та β (див. рис. 4.26г).

4.4.2. Просторове упорядкування температури
зростаючої поверхнi

У цьому роздiлi використано метод числових симуляцiй для до-
слiдження впливу локальних змiн температури адсорбату на дина-
мiку формування острiвцiв адсорбату та виявлення умов структу-
рування поля температури. Для цього будемо чисельно розв’язувати
систему рiвнянь (2.27) на двовимiрнiй трикутнiй ґратцi L× L з лi-
нiйним розмiром L = 256∆x та перiодичними граничними умовами.
При проведеннi числових симуляцiй зафiксуємо основнi параметри
системи, взявши α = 0.1, ε = 3.0, β = 0.1, σ2 = 0.1, та сконцен-
труємо нашу увагу на дослiдженнi впливу змiни коефiцiєнта тепло-
провiдностi χ, часу релаксацiї поля температури ν та коефiцiєнта
перегрiву поверхнi η на динамiку та статистичнi властивостi про-
цесу росту острiвцiв адсорбату та характер структурування поля
температури. Iнтегрування системи рiвнянь (2.27), як i у попере-
днiх роздiлах, будемо проводити з просторовим кроком ∆x = 0.5 та
кроком за часом ∆t = 0.00025. За початковi умови для поля кон-
центрацiї адсорбату x(r, t) виберемо 〈x(r, 0)〉 = 0, 〈(δx(r, 0))2〉 = 0.1;
для поля температури θ(r, t) вiзьмемо 〈θ(r, 0)〉 = 1.0, 〈(δθ(r, 0))2〉 =
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Рисунок 4.26 — Фазова дiаграма стiйкостi системи до неоднорiдних
збурень (а). В областi A на поверхнi будуть формувати-
ся вiдокремленi стiйкi структури адсорбату. Залежно-
стi показника стiйкостi вiд хвильового числа в областях
A та B подано на вставцi. Залежностi перiоду структур
вiд параметрiв системи подано на рисунках б), в) та г)

η〈(δx(r, 0))2〉. Моделювання будемо проводити на ґратницi з гекса-
гональною симетрiєю. Типову iлюстрацiю динамiки поля концен-
трацiї адсорбату подано на рис. 4.27.
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Рисунок 4.27 — Типовi iлюстрацiї поля концентрацiї адсорбату x(r, t)
при χ = 5.0, ν = 0.1, η = 0.1 та рiзних моментах часу
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Рисунок 4.28 — Еволюцiя середньої температури поверхнi 〈θ〉 при рi-
зних значеннях коефiцiєнта теплопровiдностi χ, часу
релаксацiї поля температури ν та коефiцiєнта перегрiву
поверхнi η. Часова залежнiсть середньої концентрацiї
адсорбату 〈x〉 подана на вставцi; вона є iнварiантною
до змiни як χ, так i η i ν

Для детального дослiдження динамiки формування острiвцiв
адсорбату будемо аналiзувати часову залежнiсть середньої концен-
трацiї адсорбату 〈x(r, t)〉, середньої температури поверхнi 〈θ(r, t)〉 та
вiдповiдних дисперсiй 〈(δx(r, t))2〉 i 〈(δθ(r, t))2〉. Спочатку деталь-
но розглянемо динамiку середнiх 〈x(r, t)〉 та 〈θ(r, t)〉, що подано на
рис. 4.28 при рiзних значеннях χ, η та ν. Спочатку розглянемо зале-
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жнiсть 〈x(t)〉, що подано на вставцi до рис. 4.28 для випадку χ = 5.0,
ν = 0.1, η = 0.1. З результатiв числового моделювання бачимо, що
нi χ, нi η, нi ν не впливають на часову залежнiсть середньої кон-
центрацiї адсорбату 〈x(t)〉. Вона зростає з часом до стацiонарного
значення, яке визначається швидкостями квазiхiмiчних реакцiй та
енергiєю взаємодiї адсорбату.

Середня температура поверхнi на раннiх часах еволюцiї систе-
ми монотонно зростає та пiсля досягнення максимального значення
починає спадати. З рис. 4.28 бачимо, що середня температура пiд-
кладки залежить вiд ν та η i не залежить вiд χ. Розглянемо деталь-
но еволюцiю 〈θ(t)〉. Зi збiльшенням коефiцiєнта перегрiву поверхнi
η максимальне значення середньої температури поверхнi збiльшує-
ться (пор. суцiльну та штрихову кривi). Збiльшення часу релаксацiї
поля температури ν приводить до зменшення максимального зна-
чення 〈θ〉 (пор. суцiльну та штрихпунктирну кривi). До того ж при
великих ν температура поверхнi досягає максимального значення
пiзнiше, нiж при малих ν. Варто вiдмiтити, що у певний момент ча-
су, коли середня концентрацiя адсорбату продовжує монотонно зро-
стати, середня температура адсорбату рiзко зменшується (див. видi-
лений фрагмент на рис. 4.28). Пiсля стрибка температура поверхнi
монотонно спадає до значення температури зовнiшнього середови-
ща θst = 1. Швидкiсть такого спадання визначається коефiцiєнтом
перегрiву поверхнi η та не залежить нi вiд часу релаксацiї поля тем-
ператури ν, нi вiд коефiцiєнта теплопровiдностi χ [190]. У такому
разi зi зменшенням коефiцiєнта теплопровiдностi така стрибкопо-
дiбна поведiнка середньої температури поверхнi спостерiгається на
бiльш пiзнiх часах еволюцiї системи [191]. З фiзичної точки зору
ефект такого рiзкого зменшення середньої температури пов’язаний
з рiзким збiльшенням розсiювання тепла. Причина цього, можливо,
пов’язана з виникненням нелiнiйних структур, що i веде до якiсного
збiльшення розсiювання тепла.

Для бiльш детального аналiзу цього перехiдного режиму роз-
глянемо залежностi дисперсiй полiв концентрацiї та температури.
Спочатку детально проаналiзуємо еволюцiю дисперсiї поля концен-
трацiї адсорбату 〈(δx)2〉, що подано на рис. 4.29. З рис. 4.29a бачимо,
що збiльшення коефiцiєнта перегрiву поверхнi η приводить до збiль-
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Рисунок 4.29 — Залежностi параметра порядку 〈(δx)2〉 на раннiх ста-
дiях еволюцiї системи при рiзних значеннях χ, η та ν
(а). Залежностi стацiонарного значення параметра по-
рядку 〈(δx)2〉st вiд параметрiв системи (б)

шення часу tc, що позначає початок упорядкування поля концен-
трацiї адсорбату, а отже, до затримки процесiв структуроутворення
(див. суцiльну та штрихову кривi). Збiльшення часу релаксацiї поля
температури ν приводить до прискорення процесiв упорядкування
(див. суцiльну та штрихпунктирну кривi). Зменшення коефiцiєнта
теплопровiдностi χ приводить до збiльшення часу tc (пор. суцiльну
та пунктирну кривi). У такому разi стацiонарне значення дисперсiї
поля концентрацiї в рамках похибки обчислень не залежить нi вiд
часу релаксацiї поля температури ν, нi вiд коефiцiєнта перегрiву
поверхнi η, нi вiд коефiцiєнта теплопровiдностi χ (див. рис. 4.29б).

Далi проаналiзуємо часовi залежностi дисперсiї поля темпера-
тури 〈(δθ)2〉, поданi на рис. 4.30а. Розглянемо випадок χ = 10.0,
η = 0.1 та ν = 0.1, що показано суцiльною кривою на рис. 4.30а.
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З отриманих результатiв випливає, що на часових iнтервалах t ∈
[0, tc) параметр порядку 〈(δθ)2〉 ' 0. Таким чином температура в
кожнiй точцi поверхнi суттєво не вiдрiзняється вiд середньої. Почи-
наючи з моменту часу t = tc, параметр порядку починає зростати.
Це означає, що на поверхнi можна видiлити областi з пiдвищеним
та зниженим значенням температури. У момент часу t = tm пара-
метр порядку 〈(δθ)2〉 досягає максимального значення 〈(δθ)2〉max.
При подальшiй еволюцiї системи вiн спадає до нуля. Таким чи-
ном, можна стверджувати, що процеси упорядкування поля тем-
ператури проходять реверсивно. Вони спостерiгаються у вузькому
часовому iнтервалi, коли на поверхнi починають формуватися вiд-
окремленi острiвцi адсорбату. З аналiзу часових залежностей па-
раметра порядку поля температури 〈(δθ)2〉 випливає, що: а) збiль-
шення коефiцiєнта перегрiву поверхнi η приводить до збiльшення
часу tm та максимального значення дисперсiї поля температури
〈(δθ)2〉max (пор. суцiльну та штрихову кривi); б) збiльшення часу
релаксацiї поля температури дiє протилежним чином, зменшуючи
як tm, так i 〈(δθ)2〉max (пор. суцiльну та штрихпунктирну кривi);
зменшення коефiцiєнту теплопровiдностi приводить до збiльшен-
ня tm та 〈(δθ)2〉max (пор. суцiльну та пунктирну кривi). Початок
структурування поля температури та часовий iнтервал iснування
таких структур добре узгоджено з ефектом рiзкого зниження сере-
дньої температури поверхнi. Залежностi максимального значення
дисперсiї поля температури 〈(δθ)2〉max вiд параметрiв χ, η та ν по-
дано на рис. 4.30б. З рисунка бачимо, що максимальне значення
дисперсiї поля температури повiльно зростає з коефiцiєнтом пере-
грiву поверхнi η; змiна часу релаксацiї поля температури суттєво не
впливає на 〈(δθ)2〉max (див. кривi з кружечками та квадратами на
рис. 4.30б). У такому разi зменшення коефiцiєнта теплопровiдностi
збiльшує максимальне значення дисперсiї поля температури на по-
рядок (див. криву з трикутниками на рис. 4.30б). Отже, при малих
але скiнченних значеннях коефiцiєнта теплопровiдностi в обмеже-
ному часовому iнтервалi матимуть мiсце добре вираженi процеси
структуроутворення поля температури. Залежностi моменту часу
tm подано на рис. 4.30в при рiзних ν вiд η (див. кривi з кружечка-
ми та квадратами на рис. 4.30в) та вiд χ (див. криву з трикутниками
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Рисунок 4.30 — Залежностi: дисперсiї поля температури 〈(δθ)2〉 на ран-
нiх стадiях еволюцiї системи (а); максимального значе-
ння дисперсiї поля температури 〈(δθ)2〉max (б); та вiд-
повiдного моменту часу tm (в) при рiзних значеннях χ,
η та ν

на рис. 4.30в).
На рис. 4.31 подано iлюстрацiї часової еволюцiї поля концентра-

цiї адсорбату (злiва) та температури поверхнi (справа) при ν = 0.1,
η = 0.2 та χ = 1.0 у часовому iнтервалi реверсивної поведiнки дис-
персiї поля температури. З рисунка бачимо, що при t < tc як поле
концентрацiї адсорбату, так i поле температури характеризуються
однорiдним розподiлом без будь-яких структур (див рис. 4.31 при
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t = 15.0). При подальшiй еволюцiї системи процеси самоорганiза-
цiї починають вiдiгравати важливу роль, i при t = tc, де tc ≈ 15.3
для фiксованих параметрiв системи, на пiдкладцi починають фор-
муватися острiвцi адсорбату (див. лiву колонку на рис. 4.31 при
t = 15.6). Такi малi кластери адсорбату є бiльш гарячими, нiж пiд-
кладка (див. розподiл поля температури на рис. 4.31 при t = 15.6).
У момент часу t = tm, де tm ≈ 15.7, середнiй розмiр структур адсор-
бату зростає, рiзниця температур острiвцiв адсорбату та пiдкладки
стає максимальною. На наступних стадiях еволюцiї системи вiдбу-
вається перебудова острiвцiв адсорбату згiдно iз схемою, поданою
на рис. 4.27, а поле температури поверхнi стає рiвномiрно розподi-
леним (див. iлюстрацiї при t = 15.9 та t = 17.0).

Таким чином, iз проведених розрахункiв випливає, що враху-
вання локальних змiн температури поверхнi при проходженнi про-
цесiв адсорбцiї/десорбцiї визначає перехiднi процеси формування
структур адсорбату при конденсацiї з газової фази. Крiм того вста-
новлено, що рiзке зменшення середньої температури поверхнi може
бути ознакою структурування поля температури. Такi ефекти є пе-
рехiдними, i при тривалiй конденсацiї температура поверхнi зрiвню-
ється з температурою зовнiшнього середовища, а поведiнка системи
визначається швидкостями нерiвноважних реакцiй та енергiєю вза-
ємодiї адсорбату.

4.4.3. Статистичнi властивостi структур адсорбату

У цьому пiдроздiлi ми проаналiзуємо вплив коефiцiєнта тепло-
провiдностi χ, iнтенсивностi локальної змiни температури при змiнi
концентрацiї адсорбату у процесах адсорбцiї/десорбцiї η та часу ре-
лаксацiї поля температури ν на середнiй розмiр острiвця адсорбату
та розподiл структур адсорбату за розмiрами. Еволюцiю середньо-
го лiнiйного розмiру структур 〈R〉 адсорбату в одиницях дифузiйної
довжини та середньої кiлькостi кластерiв адсорбату 〈N〉 при рiзних
значеннях η та ν наведено на рис. 4.32а та 4.32б вiдповiдно.

Як було зазначено вище, вiдповiдно до залежностей параметра
порядку процеси формування структур починаються з моменту ча-
су tc, значення якого слабко залежить як вiд iнтенсивностi локаль-
ної змiни температури при змiнi концентрацiї адсорбату у процесах
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Рисунок 4.31 — Еволюцiя поля концентрацiї адсорбату x(r, t) (лiвий
стовпчик) та поля температури θ(r, t) (правий стов-
пчик) при ν = 0.1, η = 0.2 та χ = 1.0

адсорбцiї/десорбцiї η, так i вiд часу релаксацiї поля температури ν.
Отже, часовi залежностi усередненого лiнiйного розмiру структур
адсорбату та їх середнього числа наведено з моменту часу з t > tc.
З отриманих результатiв випливає, що на обох залежностях 〈R〉(t)
та 〈N〉(t) можна видiлити двi стадiї: 1) стадiя росту острiвцiв та
2) огрубiння. Видно, що стадiя росту характеризується степеневою
залежнiстю 〈R〉 ∼ t0.82 незалежно як вiд η, так вiд ν. У такому разi
середня кiлькiсть кластерiв адсорбату спадає з часом за степене-
вим законом 〈N〉 ∼ t−1.44. Детальне вивчення цiєї стадiї показує,
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Рисунок 4.32 — Еволюцiя а) середнього лiнiйного розмiру структур 〈R〉
адсорбату в одиницях дифузiйної довжини та б) сере-
дньої кiлькостi кластерiв адсорбату 〈N〉 при χ = 1.0 та
рiзних значеннях η та ν

що в граничному випадку незмiнної температури середнiй лiнiй-
ний розмiр кластерiв адсорбату є бiльшим, нiж у випадку, коли
температура може бути локально змiнена. До того ж збiльшення η
призводить до зменшення лiнiйного розмiру та збiльшення кiлько-
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Рисунок 4.33 — Еволюцiя середнього лiнiйного розмiру структур ад-
сорбату 〈R〉 в одиницях дифузiйної довжини та сере-
дньої кiлькостi кластерiв адсорбату 〈N〉 (нижня встав-
ка) при рiзних значеннях коефiцiєнт теплопровiдностi
χ

стi острiвцiв; ν дiє протилежним чином. У стацiонарному режимi
обидва цi параметри не впливають кардинально на середнiй розмiр
острiвцiв адсорбату 〈R〉 ' 0.53LD та кiлькiсть структур 〈N〉 ' 70.

Еволюцiю середнього лiнiйного розмiру структур адсорбату в
одиницях дифузiйної довжини при рiзних значеннях коефiцiєнта
теплопровiдностi χ наведено на рис. 4.33. Еволюцiя кiлькостi острiв-
цiв адсорбату показана на вставцi до рис. 4.33. Тут на стадiї росту
острiвцiв середнiй розмiр структур зростає з часом за степеневою
залежнiстю 〈R〉 ∼ tδ. Показник росту δ логарифмiчним чином зро-
стає зi збiльшенням коефiцiєнта теплопровiдностi χ (див. верхню
вставку на рис. 4.33). Кiлькiсть острiвцiв адсорбату падає з часом
унаслiдок їх перебудови, i у стацiонарному режимi на пiдкладцi бу-
де формуватися близько 70 структур адсорбату, лiнiйний розмiр
яких становитиме приблизно половину дифузiйної довжини.

Далi розглянемо функцiї розподiлу розмiрiв острiвцiв при рi-
зних значеннях iнтенсивностi локальної змiни температури η i часу
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Рисунок 4.34 — (Розподiли структур адсорбату за лiнiйними розмiрами
при t = 20, χ = 1.0 та рiзних значеннях параметрiв η
та ν

релаксацiї поля температури ν в момент часу t = 20, що вiдповiдає
стадiї утворення острiвцiв. З наших розрахункiв випливає, що на
стадiї утворення острiвцiв адсорбату числовi данi добре узгоджую-
ться iз Гаусовим розподiлом. Отже, використовуючи спiввiдноше-
ння p(S, t)dS = f(R, t)dR та умову S = πR2, розподiл острiвцiв
адсорбату за лiнiйними розмiрами f(R) набуває вигляду

f(R) =
2A
√

2π

w
R exp

(
−2π2

w2

(
R2 − 〈R〉2

)2)
. (4.13)

Розподiли f(R) при t = 20 та рiзних значеннях параметрiв η та ν
наведено на рис. 4.34. З отриманих результатiв випливає, що обидва
параметри η та ν не впливають суттєво на вигляд розподiлу f(R) на
стадiї формування острiвцiв адсорбату. Вони визначають найбiльш
iмовiрне значення лiнiйного розмiру структур адсорбату Rmp. Ба-
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Рисунок 4.35 — Стацiонарний розподiл структур адсорбату за розмiра-
ми (площею) при t = 1000 та рiзних значеннях коефi-
цiєнту теплопровiдностi χ

чимо, що у граничному випадку постiйної температури (див. рис.
4.34а) Rmp набуває бiльших значень порiвняно iз випадком, коли
температура зростаючої поверхнi може локально змiнюватись. Крiм
того, Rmp спадає з ростом iнтенсивностi локальної змiни темпера-
тури η (пор. рис. 4.34б та 4.34в) та набуває бiльших значень при
пiдвищених значеннях часу релаксацiї поля температури ν (пор.
рис. 4.34в та 4.34г).

Наприкiнцi роздiлу проаналiзуємо вплив параметрiв χ, η та ν
на розподiли структур адсорбату за розмiрами у стацiонарному ре-
жимi. Спочатку проаналiзуємо вплив коефiцiєнта теплопровiдностi
χ на стацiонарний розподiл структур адсорбату за розмiрами, що
подано на рис. 4.35. З рисунка бачимо, що розподiл структур за роз-
мiрами (за площею, вiдрахованою вiд середньої площi структур)
є унiмодальним, симетричним та центрованим в околi середнього
розмiру. До того ж при малих значеннях коефiцiєнта теплопровiд-
ностi числовi данi (трикутники та кружечки) добре узгоджуються
iз Лог-нормальним розподiлом (див. вiдповiднi апроксимацiї), тодi
як при великих значеннях коефiцiєнта теплопровiдностi розподiл
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Рисунок 4.36 — Стацiонарнi розподiли структур адсорбату за розмiра-
ми при t = 1000, χ = 1.0 та рiзних значеннях η та ν

структур за розмiрами стає гаусовим (див. квадратики та вiдповiд-
ну апроксимацiйну криву). Такий ефект може бути пояснений так,
що при збiльшеннi дифузiйного вкладу в рiвняннi еволюцiї темпе-
ратури поверхнi всi острiвцi прагнуть набути однакового розмiру.
При цьому стацiонарний середнiй розмiр острiвцiв адсорбату сла-
бо залежить вiд коефiцiєнта теплопровiдностi (див. вставку на рис.
4.35).

Далi проаналiзуємо розподiли структур адсорбату за лiнiйними
розмiрами при рiзних значеннях параметрiв η та ν у стацiонарному
режимi, що подано на рис. 4.36. Тут за допомогою затушованих ква-
дратiв наведено результати, отриманi у граничному випадку моделi
з постiйною температурою. Використовуючи результати для розпо-
дiлу острiвцiв адсорбату за площею p(S) для випадку невеликих
значень коефiцiєнта теплопровiдностi (при χ → 0 маємо випадок
θ = const) для вiдповiдного розподiлу f(R), маємо:

f(R) =
4AwR

4π2 (R2 − 〈R〉2)2 + w2
. (4.14)

З отриманих результатiв випливає, що у випадку η/ν < 1 розподiл
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структур адсорбату за розмiрами (4.14) стає ширшим порiвняно iз
випадком постiйної температури (див. затушованi кружки та ром-
би). У зворотному випадку, η/ν ≥ 1, розподiл структур адсорбату
за лiнiйними розмiрами узгоджується з розподiлом (4.13) (див. пу-
стi та затушованi трикутники).

Для пояснення такої змiни форми розподiлу f(R) при рiзних
спiввiдношеннях η/ν повернемося до еволюцiйного рiвняння тем-
ператури поверхнi (2.27). Звiдси випливає, що якщо роздiлити це
рiвняння на ν, то параметр, який визначає локальнi змiни поля тем-
ператури внаслiдок процесiв адсорбцiї/десорбцiї, дорiвнює η/ν. От-
же, якщо η/ν < 1, то процеси адсорбцiї/десорбцiї слабо впливають
на температуру поверхнi та у стацiонарному режимi морфологiя по-
верхнi є аналогiчною до граничного випадку постiйної температу-
ри. У протилежному разi, коли η/ν ≥ 1, локальнi змiни температу-
ри при змiнi концентрацiї адсорбату у процесах адсорбцiї/десорбцiї
приводять до перебудови острiвцiв адсорбату, якi характеризуються
Гаусовим профiлем розподiлу острiвцiв за розмiрами.
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Роздiл 5
СТРУКТУРУВАННЯ
ТОНКИХ ПЛIВОК У
СИСТЕМI
ПЛАЗМА-КОНДЕНСАТ

Метою цього роздiлу є встановлення умов реалiзацiї вiдокрем-
лених структур адсорбату в багатошаровiй моделi системи плазма-
конденсат та проведення теоретичних дослiджень динамiки пере-
розподiлу концентрацiї адсорбату на одному з шарiв багатошарової
системи плазма-конденсат iз урахуванням анiзотропiї в переходах
адатомiв мiж шарами, викликаної дiєю пiдведеного до пiдкладки
зовнiшнього електричного поля. Буде побудовано узагальнену тео-
ретичну модель для опису процесiв формування просторових вiд-
окремлених поверхневих структур на одному з шарiв багатошарової
системи. У припущеннi, що сила анiзотропiї, яка визначається на-
пруженiстю електричного поля, змiнюється у часi перiодичним та
стохастичним чином, дослiджено однорiдну систему з метою вста-
новлення залежностi часу переходу системи вiд стану з низькою
густиною адсорбату до стану з високою густиною адсорбату вiд па-
раметрiв зовнiшнього навантаження. Виявлено умови оптимiзацiї
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цього часу. Встановлення умов та режимiв контролювання динамi-
кою структурування поверхнi, морфологiєю поверхнi, типом та роз-
мiром поверхневих структур проведено в рамках числових симуля-
цiй просторово-розподiленої системи зi стацiонарним значенням на-
пруженостi електричного поля. Встановлено вплив тиску всерединi
камери, енергiї взаємодiї адсорбату та напруженостi електричного
поля на статистичнi властивостi наноструктурованих тонких плi-
вок у системах плазма-конденсат. Проведено узагальнення моделi з
урахуванням флуктуацiй поверхневого потоку адсорбату та виявле-
но вплив їх iнтенсивностi на морфологiчнi перетворення у структу-
рi поверхнi шару, тип та лiнiйний розмiр поверхневих структур, їх
кiлькiсть та розподiл структур за розмiрами. Вивчено вплив флу-
ктуацiй напруженостi пiдведеного до пiдкладки електричного по-
ля на динамiку упорядкування адсорбату на поверхнi та статисти-
чнi властивостi поверхневих структур при конденсацiї. Дослiджено
конкуруючий вплив регулярної та стохастичної частин зовнiшнього
потоку на динамiку системи. Проаналiзовано здатнiсть флуктуацiй
iндукувати процеси формування поверхневих структур та керувати
динамiкою й статистичними властивостями поверхнi.

5.1. Стацiонарнi стани та переходи першого
роду

Основною метою цього роздiлу є дослiдження залежностi ста-
цiонарної концентрацiї адсорбату на видiленому шарi вiд основних
керуючих параметрiв системи та встановлення умов реалiзацiї пе-
реходiв першого роду в системi плазма-конденсат, еволюцiя якої за-
дається рiвнянням (2.20) з реакцiйною складовою у виглядi (2.62)
та дифузiйною складовою у виглядi (2.63). Для цього розглянемо
випадок однорiдної системи, взявши ∇ · J = 0. Стацiонарнi стани
однорiдної системи одержимо з умови ∂tx = 0. Отже, залежнiсть
стацiонарної концентрацiї адсорбату вiд керуючих параметрiв си-
стеми, що зводяться до коефiцiєнта адсорбцiї α, енергiї взаємодiї
адсорбату ε та сили анiзотропiї вертикального переходу адатомiв
мiж шарами u, викликаної дiєю пiдведеного до пiдкладки електри-
чного поля, визначається з розв’язкiв рiвняння f(x) = 0.
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5.1.1. Бiстабiльнiсть детермiнiстичної системи

Спочатку сконцентруємо нашу увагу на детермiнiстичнiй моделi
з σ2 = 0 та Σ = 0 без наявностi осциляцiй сили анiзотропiї u, взявши
A = 0 та ω = 0. У подальших розрахунках зафiксуємо β = 0.1.

Розглянемо залежнiсть стацiонарного значення концентрацiї ад-
сорбату xst на дослiджуваному шарi багатошарової системи вiд си-
ли анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв u при змiнi коефiцiєн-
та адсорбцiї α та фiксованих iнших параметрах системи. Результати
вiдповiдних розрахункiв подано на рис. 5.1. Тут при малих значен-
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Рисунок 5.1 — Залежнiсть стацiонарної концентрацiї адсорбату xst вiд
сили анiзотропiї вертикального переходу адатомiв мiж
шарами u при рiзних значеннях коефiцiєнта адсорбцiї α
при фiксованих ε = 4.0 та β = 0.1

нях коефiцiєнта адсорбцiї α (див. панель α = 0.04 на рис. 5.1) та ма-
лих значеннях сили анiзотропiї вертикальної дифузiї umin < u < u1
у системi реалiзуються три стацiонарнi стани. При цьому один стан
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характеризується малим значенням концентрацiї (розбавлений стан
або фаза плазми), а два iншi стани характеризуються великим зна-
ченням концентрацiї: промiжний стан є нестiйким. При u = u1 вiд-
бувається перехiд першого роду i при u > u1 реалiзується лише
одне стацiонарне значення незалежно вiд u. При збiльшеннi кое-
фiцiєнта адсорбцiї маємо бiльш складну залежнiсть стацiонарної
концентрацiї вiд сили анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв u
(див. панель α = 0.06 на рис. 5.1). Тут три стацiонарнi стани ре-
алiзуються як при малих u < u1, так i при пiдвищених значеннях
сили анiзотропiї u2 < u < u3. У такому разi збiльшення α приво-
дить до збiльшення значення u1. Таким чином, маємо три точки
фазового переходу: u1, u2 та u3. Подальше збiльшення коефiцiєн-
та адсорбцiї α приводить до трансформацiї залежностi xst(u), коли
один стан характеризується великим значенням концентрацiї адсор-
бату (щiльна фаза), а два iнших вiдповiдають малiй концентрацiї
адсорбату (див. панель α = 0.15 на рис. 5.1). Нарештi, при досить
великих значеннях коефiцiєнта адсорбцiї α маємо однозначну за-
лежнiсть xst(u) (див. панель α = 0.2 на рис. 5.1) з xst(u) > 0.5
(щiльна фаза). Як i у випадку залежностi xst(α), тут стацiонарне
значення концентрацiї адсорбату обмежене значенням xmax(β), то-
дi як мiнiмальне значення сили анiзотропiї, коли формуватимуться
багатошаровi структури з фiксованою шириною тераси, визначеною
через β, дається величиною umin(α) (див. рис.2.2).

Отриманi залежностi стацiонарної концентрацiї вiд коефiцiєнта
адсорбцiї xst(α) та сили анiзотропiї вертикальної дифузiї xst(u) да-
ють можливiсть встановити вигляд фазової дiаграми, що обмежує
область iснування трьох стацiонарних станiв (область бiстабiльно-
стi). Для розрахунку вiдповiдної фазової дiаграми α(u) для кожно-
го значення сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u визначалися
критичнi значення параметра адсорбцiї α1 та α2 iз вiдповiдної зале-
жностi xst(α) при фiксованих значеннях енергiї взаємодiї адсорбату
ε. Вiдповiднi результати подано на рис. 5.2а. Звiдси випливає, що
вся площина (α, u) роздiлена на шiсть рiзних областей чотирма кри-
вими. Тут суцiльнi кривi (бiнодалi) визначають параметри системи
(α1(u) та α2(u)), коли дослiджувана система є бiстабiльною, що реа-
лiзується мiж ними. Штрихпунктирна крива вiдповiдає залежностi
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Рисунок 5.2 — Фазовi дiаграми α(u) iснування областi бiстабiльностi:
а) при ε = 3.5 та β = 0.1; б) при рiзних значеннях β та ε

umin(α) (див. рис. 2.2). Вона обмежує область бiстабiльностi злiва
значеннями параметрiв системи, коли виконується спiввiдношення
x ≤ xmax. Усерединi областi I спiввiдношення xst ≤ xmax не викону-
ється i фiзично реалiзованого стацiонарного значення концентрацiї
адсорбату не iснує. В областях III та IV фазової дiаграми α(u) си-



Бiстабiльнiсть детермiнiстичної системи 129

стема є моностабiльною, з одним стацiонарним станом незалежно
вiд значень параметрiв системи; в областях II, V та VI реалiзується
бiльше нiж один стацiонарний стан.

Варто вiдзначити, що область бiстабiльностi системи, обмежена
суцiльними кривими (знизу та зверху) та штрих-пунктирною кри-
вою (злiва), обмежена справа значенням u3. Крiм того, детальний
аналiз нижньої бiнодалi дозволяє визначити характернi значення
коефiцiєнта адсорбцiї: αc1 = α(u1) = α(u3) та αc2 = α(u2), де значе-
ння u2 може бути визначене з рiвняння ∂uα = 0. При фiксованому
α, взятому з iнтервалу αc1 < α < αc2, збiльшення сили анiзотропiї u
приводить до реверсивної картини фазових переходiв першого роду
(див. залежнiсть xst(u) при α = 0.06 на рис. 5.1).

На рис. 5.2б показано характер змiни областi бiстабiльностi шля-
хом варiювання енергiї взаємодiї адсорбату ε та ширини тераси ба-
гатошарових структур β. З отриманих даних випливає, що зi збiль-
шенням β область бiстабiльностi звужується як за значеннями ко-
ефiцiєнта адсорбцiї α, так i за значеннями сили анiзотропiї u (пор.
штрихпунктирнi та штриховi кривi на рис. 5.2б). Збiльшення енергiї
взаємодiї приводить до розширення областi бiстабiльностi за зна-
ченнями сили анiзотропiї, звуження за коефiцiєнтом адсорбцiї та
появи iнтервалу (αc1, αc2) реалiзацiї реверсивних фазових перехо-
дiв першого роду (пор. суцiльну та штрихпунктирнi кривi на рис.
5.2б).

Для детального аналiзу станiв системи проаналiзуємо характер
змiни ефективного потенцiалу V (x) = −

∫
f(x)dx у кожнiй обла-

стi фазової дiаграми α(u) з рис. 5.2а, а також при значеннях α
та u, що вiдповiдають бiнодалям (суцiльнi кривi на рис. 5.2а). У
такому разi положення екстремумiв потенцiалу V (x) вiдповiдають
стацiонарним станам: мiнiмуми V (x) вiдповiдають стiйким станам,
максимуми – нестiйким. Розрахованi потенцiали в точках a–h з рис.
5.2а показано на рис. 5.3. Так, в областi II система характеризує-
ться одним стiйким i одним нестiйким станами (один мiнiмум i один
максимум залежностi V (x) в точцi a на рис. 5.3а). Областi III i IV
вiдповiдають параметрам системи, коли система характеризується
єдиним стацiонарним станом з низькою та високою густиною адсор-
бату вiдповiдно (див. панелi b та c на рис. 5.3 для точок b та c на
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Рисунок 5.3 — Вигляд ефективного потенцiалу V (x) при ε = 3.5, β =
0.1 та рiзних значеннях параметрiв α та u

рис. 5.2а). Фiксуючи силу анiзотропiї u < u3 зi зменшенням коефi-
цiєнта адсорбцiї α, ми переходимо з областi IV одного стану висо-
кої щiльностi (точка c) до областi бiстабiльностi V (точка e) через
бiнодаль (точка d). У такому разi з’являється додатковий мiнiмум
потенцiалу V (x) i система перебуває у станi високої щiльностi (мiнi-
мум при великих x глибше). Два мiнiмуми потенцiалу V (x) стають
еквiвалентними при значеннях параметрiв системи, що вiдповiда-
ють спiнодалi (штрихова крива на рис. 5.2а), що подано на панелi
f на рис. 5.3. Подальше зниження коефiцiєнта адсорбцiї приводить
до переходу бiстабiльної системи у стан низької щiльностi (див. па-
нель g на рис. 5.3). Перехiд вiд областi бiстабiльностi VI до обла-
стi iснування єдиного стацiонарного значення III вiдбувається через
перетин бiнодалi (точка h), коли вироджується мiнiмум потенцiалу
при великих x (див. панель h на рис. 5.3).
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5.1.2. Переходи вiд розрiдженої до щiльної фази
у бiстабiльнiй системi

Вiдомо, що як внутрiшнi флуктуацiї, якi задовольняють флукту-
ацiйно-дисипативну теорему, так i зовнiшнi флуктуацiї можуть iн-
дукувати фазовi переходи в складних системах (див., наприклад,
[209,223,224]). У цьому роздiлi ми встановимо вплив уведених зовнi-
шнiх флуктуацiй напруженостi електричного поля з iнтенсивнiстю
σ2 на стiйкiсть однорiдного стану xst, який визначається з рiвняння

f(xst) + σ2g(xst)
dg(x)

dx

∣∣∣∣
x=xst

= 0, (5.1)

де f(x) та g(x) визначаються рiвняннями (2.59) та (2.60) вiдповiдно.
Бiфуркацiйну дiаграму xst(σ2) при ε = 3.5, u = 1.0 та α = 0.1 на-
ведено на вставцi на рис. 5.4. З отриманої залежностi випливає, що
при збiльшеннi iнтенсивностi флуктуацiй σ2 вiдбувається перехiд
першого роду при σ2 = σ2b . Варiюючи коефiцiєнт адсорбцiї α, мо-
жна встановити критичне значення iнтенсивностi шуму, що вiдпо-
вiдає умовi реалiзацiї такої бiфуркацiї. Вiдповiдна фазова дiаграма
α(σ2) показана як основний графiк на рис. 5.4 для рiзних значень
сили анiзотропiї u. Тут в областi I система характеризується єдиним
стацiонарним станом xst; в областi II (всерединi вiдповiдної обме-
женої областi) система є бiстабiльною. Бачимо, що збiльшення сили
анiзотропiї u вимагає пiдвищених значень iнтенсивностi її флукту-
ацiй σ2 для реалiзацiї переходу першого роду. Отже, конкуренцiя
детермiнованої та стохастичної частин зовнiшнього потоку, iнду-
кованого електричним полем поблизу пiдкладки, керує фазовими
переходами першого роду в цiй системi.

Далi нами буде дослiджено переходи вiд стану з низькою гу-
стиною адсорбату до стану з високою концентрацiєю адсорбату в
бiстабiльних системах плазма-конденсат з урахуванням анiзотропiї
у переходах адатомiв мiж сусiднiми шарами, викликаної дiєю пiд-
веденого до пiдкладки електричного поля. У рамках узагальненої
одношарової моделi буде дослiджено ефекти, пов’язанi з перiоди-
чними коливаннями та флуктуацiями напруженостi електричного
поля. Буде встановлено особливостi зовнiшнього впливу на сере-
днiй час переходу вiд стану з низькою густиною адсорбату до стану
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з високою концентрацiєю адсорбату у моделi, що описується потен-
цiалом V (x) = −

∫
f(x)dx.

Фазову дiаграму, що iлюструє вплив напруженостi електрично-
го поля на стани системи, наведено на рис. 5.5. Всерединi областi
II система є бiстабiльною. З рисунка видно, що збiльшення напру-
женостi електричного поля звужує область бiстабiльностi по кое-
фiцiєнту адсорбцiї α та потребує бiльших значень енергiї взаємодiї
адсорбату ε для її реалiзацiї. Потенцiал V (x) = −

∫
f(x)dx, пока-

заний на вставцi, вiдповiдає спiнодалi та отриманий при α = 0.064,
ε = 4.0 та u = 0.7 (чорна точка всерединi клину на рис. 5.5). З ана-
лiзу однорiдного рiвняння (2.20) з (2.62) випливає, що при x = x0,
коли γ(x0) = 0 вплив електричного поля бiля пiдкладки на кон-
центрацiю адсорбату зникає, рiвноважна система описується лише
адсорбцiєю, десорбцiєю та iзотропною вертикальною дифузiєю. При
цьому x0 не є поглинаючою точкою (границею), оскiльки f(x0) 6= 0.

Зазвичай комбiнований ефект впливу перiодичної та стохасти-
чної сили у бiстабiльних потенцiалах приводить до стохастичного
резонансу. Згiдно з цим ефектом слабка перiодична сила рухає ефе-
ктивну броунiвську частинку, що знаходиться в одному мiнiмумi
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потенцiалу V , до максимуму потенцiалу, i у разi, коли перiодична
сила синхронiзується зi стохастичною, остання перекидає броунiв-
ську частинку через потенцiальний бар’єр та вiдбувається перехiд
мiж двома стацiонарними станами. Далi дослiджено переходи си-
стеми плазма-конденсат зi стану з малою густиною адсорбату до
стану з високою густиною адсорбату. Для цього зафiксуємо основнi
параметри системи, взявши α = 0.064, ε = 4.0, u = 0.7 (чорна точка
всерединi клину на рис. 5.5) та будемо розраховувати середнiй час,
необхiдний для такого переходу залежно вiд параметрiв перiоди-
чного та стохастичного навантаження. Для цього будемо проводити
числове моделювання однорiдної системи для 104 точок iз викори-
станням методiв розрахункiв на графiчних картах, розв’язуючи рiв-
няння Ланжевена (2.20) з (2.62) та ∇x = 0 з кроком iнтегрування за
часом ∆t = 0.001. Такi розрахунки дають суттєве прискорення (по-
рядку 500 разiв) в отриманнi результатiв порiвняно iз вiдповiдними
розрахунками на процесорi для конкретної задачi.

На рис. 5.6 наведено еволюцiю концентрацiї адсорбату (одна ре-
алiзацiя представлена сiрим кольором) та середньої концентрацiї
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Рисунок 5.6 — Еволюцiя концентрацiї адсорбату (одна реалiзацiя пред-
ставлена сiрим кольором) та середньої концентрацiї, усе-
редненої за 104 реалiзацiями (чорна крива). На вставцi
наведено залежнiсть дисперсiї. Результати отримано при
A = 0.06 та ω = 10−3, σ2 = 0.05

адсорбату, усередненої за 104 реалiзацiями (чорна крива). В усiх
симуляцiях як початковi умови для концентрацiї адсорбату було
обрано мiнiмум потенцiалу V (x), що вiдповiдає стацiонарному ста-
новi з низькою густиною. З отриманих результатiв випливає, що
протягом еволюцiї системи комбiнований ефект впливу перiодичної
та стохастичної сил приводить до переходу системи у стацiонарний
стан з високою концентрацiєю адсорбату. Цей перехiд вiдбувається
в середньому за час tp, коли дисперсiя 〈(δx)2〉 для ансамблю трає-
кторiй спадає до нуля пiсля максимального значення (див. вставку
на рис. 5.6).

Далi будемо дослiджувати вплив перiодичного навантаження
(амплiтуди перiодичних коливань A та їх частоти ω) та флукту-
ацiй iнтенсивностi σ2 на середнiй час (mpt) переходу зi стану з
низькою густиною адсорбату (розрiджена фаза), що вiдповiдає мi-
нiмуму потенцiалу V (x) з малим значенням x, до стану з висо-
кою густиною адсорбату (щiльна фаза), що вiдповiдає мiнiмуму
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Рисунок 5.7 — Залежностi середнього часу переходу mpt з розрiдженої
до щiльної фази при σ2 = 10−5 вiд амплiтуди перiоди-
чної сили A та рiзних значеннях частоти коливань ω

V (x) з великим значенням x, який визначається наступним чином:
mpt = N−1

∑N
i=1 tp з N = 104 реалiзацiй. Спершу ми сконцентрує-

мо нашу увагу на дослiдженнi впливу перiодичного навантаження
у границi малих флуктуацiй з σ2 = 10−5. Залежностi середнього
часу переходу mpt з розрiдженої до щiльної фази вiд амплiтуди пе-
рiодичної сили A та рiзних значеннях частоти коливань ω наведено
на рис. 5.7.

З рис. 5.7 випливає, що при малих значеннях амплiтуди перiоди-
чної сили A перехiд iз розрiдженої до щiльної фази стає неможли-
вим у зв’язку з тим, що log(mpt)→∞ незалежно вiд частоти ω. Зi
збiльшенням амплiтуди A значення часу переходу mpt рiзко змен-
шується та набуває незмiнних значень при великих значеннях A.
Збiльшення частоти перiодичної сили ω потребує пiдвищених зна-
чень амплiтуди A для переходу до щiльної фази, з одного боку, та
приводить до зменшення часу переходу при великих значеннях ам-
плiтуди A, з iншого боку. Залежностi mpt вiд частоти ω при рiзних
значеннях амплiтуди A показанi на рис. 5.8. Тут спостерiгається
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Рисунок 5.8 — Залежностi середнього часу переходу mpt з розрiдженої
до щiльної фази при σ2 = 10−5 вiд частоти ω при рiзних
значеннях амплiтуди A

певний випадок синхронiзацiї: при фiксованому значеннi амплiту-
ди перiодичної сили A збiльшення частоти осциляцiй приводить до
зменшення часу переходу до щiльної фази, поки не досягається мi-
нiмальне значення mptmin; з подальшим ростом частоти ω середнiй
час mpt збiльшується. Крiм того, це мiнiмальне значення часу пе-
реходу до щiльної фази mptmin зменшується з ростом амплiтуди
перiодичної сили A. Таким чином, час, необхiдний для переходу си-
стеми з розбавленої до щiльної фази mpt, оптимiзується з частотою
перiодичної сили у неадiабатичному режимi.

Далi проаналiзуємо змiну в значеннi часу переходу mpt при
змiнi iнтенсивностi флуктуацiй σ2 та рiзних значень амплiтуди A
та частоти ω перiодичної сили. Вiдповiднi залежностi mpt(σ2) при
A = 0.06 та рiзних значеннях частоти ω наведено на рис. 5.9. З ри-
сунка бачимо, що при малих значеннях частоти перiодичної сили ω
збiльшення iнтенсивностi флуктуацiй дещо зменшує час переходу
(див. криву з затушованими квадратами при ω = 0.001 на рис. 5.9).
Коли σ2 стає достатньо великим, σ2 > σ2max, то стохастична сила
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Рисунок 5.9 — Залежностi середнього часу переходу mpt з розрiдженої
до щiльної фази вiд iнтенсивностi флуктуацiй σ2 при
A = 0.06 та рiзних значень частоти коливань ω

починає вiдiгравати домiнантну роль в динамiцi системи i подальше
збiльшення iнтенсивностi шуму приводить до суттєвого зменшення
часу переходу з розбавленої до щiльної фази. Збiльшення часто-
ти перiодичної сили при малих σ2 дiє у спосiб, наведений на рис.
5.8:mpt зменшується, досягає мiнiмального значенняmptmin i потiм
збiльшується. При σ2 < σ2max значення mptmin слабо збiльшується
з σ2. При великих значеннях частоти перiодичної сили перехiд вiд
розбавленої до щiльної фази вiдбувається при пiдвищених значе-
ннях iнтенсивностi флуктуацiй. У вузькому iнтервалi значень ча-
стоти залежнiсть середнього часу переходу системи з розбавленого
до щiльного стану вiд iнтенсивностi флуктуацiй напруженостi еле-
ктричного поля проявляє немонотонну поведiнку (див. кривi з за-
тушованими та пустими кружками при ω = 0.005 та 0.007 та криву
з затушованими трикутниками при ω = 0.0074). Тут зi збiльшенням
iнтенсивностi шуму час переходу до щiльної фази збiльшується, до-
сягає максимального значення, а потiм зменшується. Таким чином,
при малих значеннях iнтенсивностi шуму її збiльшення приводить
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Рисунок 5.10 — Залежностi середнього часу переходу mpt з розрiдже-
ної до щiльної фази вiд iнтенсивностi флуктуацiй σ2

при ω = 0.01 та рiзних значень амплiтуди A

до затримки в динамiцi переходiв з розбавленої до щiльної фази.
Iншими словами, за таких умов комбiнованого зовнiшнього наван-
таження реалiзується асинхронiзацiя перiодичної та стохастичної
сили: поки перiодична сила рухає броунiвську частинку до макси-
муму бiстабiльного потенцiалу, флуктуацiї повертають її назад в
мiнiмум потенцiалу, що вiдповiдає розбавленiй фазi. З подальшим
збiльшенням iнтенсивностi флуктуацiй σ2 шум починає вiдiграва-
ти визначальну роль в динамiцi системи та переводить систему до
щiльної фази через потенцiальний бар’єр.

На рис. 5.10 показано залежностi середнього часу переходу вiд
iнтенсивностi флуктуацiй при фiксованому значеннi частоти перi-
одичної сили ω = 0.01 та рiзних значеннях амплiтуди перiодичної
сили A. З рисунка бачимо, що зi збiльшенням амплiтуди A перехiд
iз розбавленої до щiльної фази вiдбувається швидше. Збiльшення
iнтенсивностi флуктуацiй приводить до: а) зменшення часу перехо-
ду вiд розбавленої до щiльної фази при малих значеннях амплiтуди
перiодичної сили; б) затримки у динамiцi переходу при пiдвищених
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значеннях амплiтуди перiодичної сили A; в) при пiдвищених зна-
ченнях A флуктуацiї визначають динамiку системи при великих
значеннях їх iнтенсивностi.

5.2. Умови формування стiйких
вiдокремлених поверхневих структур

Метою цього роздiлу є встановлення умов формування вiдокрем-
лених структур адсорбату на видiленому шарi багатошарової систе-
ми при конденсацiї в системi плазма-конденсат. Для цього нами про-
ведено лiнiйний аналiз на стiйкiсть однорiдного стацiонарного ста-
ну xst до неоднорiдних збурень з метою визначення областi значень
основних параметрiв системи, коли просторовi збурення приведуть
до нестiйкостi однорiдного стану. Будемо розглядати випадок вiдсу-
тностi перiодичних змiн у напруженостi пiдведеного до пiдкладки
електричного поля, взявши A = 0.

Для проведення аналiзу стацiонарного однорiдного стану xst, ви-
значеного з рiвняння (2.62) за умови fp(x) = 0, до неоднорiдних збу-
рень, скористаємося процедурою, описаною у роздiлi 3.2.. Для си-
стеми плазма-конденсат, що описується реакцiйно-дифузiйним рiв-
нянням (2.20) з реакцiйною складовою (2.62) та дифузiйною скла-
довою (2.63,) показник стiйкостi λ(κ) визначається з рiвняння

λ(κ) =
dfp(x)

dx

∣∣∣∣
x=xst

− κ2
[
1− 2εγ(xst)

(
1− ρ20κ2

)]
+ ε

Σ

2

d2γ(xst)

dx2

∣∣∣∣
x=xst

κ2,

(5.2)

де використано позначення γ(xst) = µ(xst)
(√
xst + β/2

)2. Отже, ва-
рiюючи параметри системи та розраховуючи залежнiсть показника
стiйкостi вiд хвильового числа (5.2), можна знайти умови виникне-
ння просторових нестiйкостей. Такий пiдхiд дозволяє отримати фа-
зову дiаграму, що iлюструватиме область параметрiв системи, коли
можливим буде формування вiдокремлених поверхневих структур
на дослiджуваному шарi багатошарової системи плазма-конденсат.
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Рисунок 5.11 — Дiаграма стiйкостi однорiдного стацiонарного стану
до неоднорiдних збурень: при значеннях параметрiв
системи з областi I будуть формуватися вiдокремле-
нi просторовi структури; область II характеризується
однорiдним розподiлом адсорбату на дослiджуваному
шарi

5.2.1. Структурування поверхнi в детермiнiстичнiй
системi

Для дослiдження детермiнiстичної моделi будемо вважати, що
iнтенсивнiсть флуктуацiй напруженостi електричного поля σ2 є ма-
лою величиною. У такому разi вплив зовнiшнього електричного по-
ля опишемо середнiм значенням, взявши у подальшому розглядi в
рiвняннi (2.62) σ2 = 0. Розглянемо чисто детермiнiстичну систему,
враховуючи флуктуацiї потоку адсорбату малими, беручи Σ = 0.

Область реалiзацiї вiдокремлених поверхневих структур подано
на рис. 5.11 у площинi сила анiзотропiї вертикальної дифузiї — кое-
фiцiєнт адсорбцiї (u, α). При значеннях параметрiв системи ззовнi
обмеженої областi (область II) з плином часу адсорбат однорiдно
покриє дослiджуваний шар. Типову залежнiсть показника стiйкостi
в областi реалiзацiї однорiдного розподiлу адсорбату (в областi II
дiаграми рис. 5.11) подано на рис. 5.12а. Бачимо, що при всiх зна-
ченнях хвильового числа κ показник стiйкостi набуває вiд’ємних
значень. При значеннях параметрiв усерединi обмеженої областi
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а) б)

Рисунок 5.12 — Залежностi показника стiйкостi вiд хвильового числа:
а) в областi II на дiаграмi 5.11; б) в областi I на дiаграмi
5.11

(область I) з плином часу на дослiджуваному шарi будуть фор-
муватися вiдокремленi поверхневi структури. Типову залежнiсть
показника стiйкостi в областi I дiаграми рис. 5.11 показано на рис.
5.12б. Тут показник стiйкостi λ(κ) набуває позитивних значень в
обмеженому iнтервалi хвильових чисел (κ1, κ2). Це свiдчить про те,
що в системi будуть формуватися просторовi збурення (структу-
ри), перiод розташування яких у r-просторi прийматиме значення
вiд r1 ∝ 1/κ2 до r2 ∝ 1/κ1. Аналiзуючи отриманi залежностi (u, α)
при рiзних ε перш за все слiд зазначити, що у випадку iзотропної
вертикальної дифузiї (вiдсутностi електричного поля бiля пiдклад-
ки, що задовольняється умовою u = 0) незалежно вiд коефiцiєнта
адсорбцiї α та енергiї взаємодiї адсорбату ε реалiзацiя вiдокремле-
них структур є неможливою.

Проаналiзуємо детально залежнiсть (u, α) при ε = 3.3 (див. су-
цiльну криву на рис. 5.11). Область реалiзацiї просторових стру-
ктур (область I) є обмеженою так, що мiнiмальне можливе значе-
ння коефiцiєнта адсорбцiї αmin прямує до нуля при прямуваннi до
нуля сили анiзотропiї вертикальної дифузiї. При цьому також iснує
верхня межа в значеннях як коефiцiєнта адсорбцiї, що визначає-
ться значенням αmax, так i сили анiзотропiї umax. Отже, фiксуючи
значення сили анiзотропiї вертикальної дифузiї (напруженiсть пiд-
веденого до пiдкладки електричного поля) значенням u = u0 та
збiльшуючи коефiцiєнт адсорбцiї (тиск всерединi камери) α, маємо
такi структурнi перетворення в морфологiї дослiджуваного шару.
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При низькому тисковi (α < α1) адсорбат одно покриває шар з ма-
лою концентрацiєю (область II нижче суцiльної кривої). Тут слаб-
кий тиск у камерi не здатен продукувати необхiдну концентрацiю
адсорбату на дослiджуваному шарi для кластеризацiї адатомiв з
формуванням вiдокремлених структур. У такому разi адсорбат де-
сорбується з шару або з малою концентрацiєю рiвномiрно покриває
пiдкладку. При α > α1 в областi I адатоми здатнi формувати вiд-
окремленi структури. Подальше збiльшення коефiцiєнта адсорбцiї
приводить до переходу з областi I в область II при α = α2, i на
поверхнi шару реалiзується однорiдних розподiл адсорбату високої
концентрацiї. Це означає, що iнтенсивнiсть процесiв адсорбцiї суттє-
во переважає процеси десорбцiї та подавляє анiзотропiю вертикаль-
ної дифузiї адатомiв. При великих значеннях коефiцiєнта адсорбцiї
α > α2 реалiзується процес росту поверхнi шар за шаром без мо-
жливостi структурування адсорбату. Таким чином, збiльшення ко-
ефiцiєнта адсорбцiї приводить до реверсивного характеру упоряд-
кування (структуроутворення) на дослiджуваному шарi.

Аналогiчний ефект реверсивностi спостерiгається i при збiль-
шеннi/зменшеннi напруженостi пiдведеного до пiдкладки електри-
чного поля u при сталому значеннi коефiцiєнта адсорбцiї α = α0.
Тут при малих значеннях сили анiзотропiї (u < u1) її недостатньо
для того, щоб iнiцiювати процеси формування структур, а при ве-
ликих u > u2 сильна анiзотропiя приводить до суттєвого зменше-
ння концентрацiї адсорбату на цьому шарi, а отже, неможливим є
досягання необхiдного пересичення шару адсорбатом, щоб форму-
валися вiдокремленi структури. Порiвнюючи суцiльну та штрихову
кривi на рис. 5.11 можна побачити, що зменшення енергiї взаємо-
дiї адсорбату ε приводить до звуження областi реалiзацiї стiйких
просторових структур.

На рис. 5.13 показано змiну критичних значень параметра β,
що визначає ширину тераси пiрамiдальних багатошарових стру-
ктур при змiнi сили анiзотропiї u, коли можливим є формування
вiдокремлених просторових структур. З рисунка випливає, що до-
слiджувана модель дозволяє проводити опис процесiв формування
багатошарових поверхневих структур з рiзним значенням ширини
тераси β. У такому разi для формування бiльш гладких структур з
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Рисунок 5.13 — Дiаграма стiйкостi α = 0.2. в областi I формуються
стацiонарнi просторовi структури; в областi II адсорбат
однорiдно покриває поверхню

малим значенням ширини тераси необхiдним є висока напруженiсть
електричного поля бiля пiдкладки.

Далi розглянемо залежностi хвильових чисел κ1, κ2, якi визна-
чають границi iнтервалу позитивних значень коефiцiєнта стiйкостi
λ (див. рис. 5.12), та κ0, який визначає середнiй перiод розташу-
вання просторових збурень (вiдокремлених поверхневих структур)
вiд сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u, коефiцiєнта адсорбцiї
α та енергiї взаємодiї адсорбату ε. Вiдповiднi залежностi подано
на рис. 5.14а,б,в вiдповiдно. Спочатку розглянемо детально зале-
жнiсть хвильових чисел вiд сили анiзотропiї вертикальної дифузiї
при фiксованих iнших параметрах системи (див. рис. 5.14а). Звiдси
випливає, що при u < uc1 вся залежнiсть λ(κ) лежить нижче рiвня
λ = 0. При u > uc1 показник стiйкостi стає позитивним в iнтервалi
(κ1, κ2), який збiльшується зi зростанням u. Тут κ0 збiльшується з
u, означаючи утворення нових острiвцiв адсорбату на шарi, що при-
водить до зменшення середньої вiдстанi мiж ними в r-просторi. При
u > uc0 вiдстань мiж поверхневими структурами починає зменшу-
ватися, що означає утворення меншої кiлькостi просторових стру-
ктур iз бiльшим перiодом їх розташування за рахунок анiзотропiї в
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Рисунок 5.14 — Залежностi хвильових чисел κ1, κ2, якi визначають
границi iнтервалу позитивних значень коефiцiєнта
стiйкостi λ, та κ0, який визначає середнiй перiод розта-
шування просторових збурень (вiдокремлених поверх-
невих структур) вiд а) сили анiзотропiї вертикальної
дифузiї u; б) коефiцiєнта адсорбцiї α; в) енергiї взаємо-
дiї ε

реакцiях перенесення адсорбату мiж шарами. У випадку u > uc2 по-
казник стiйкостi стає негативним, а сильна анiзотропiя приводить
до того, що у стацiонарному режимi реалiзацiя структур адсорбату
є неможливою. Залежностi хвильових чисел κ1, κ2 та κ0 вiд коефi-
цiєнта адсорбцiї α, поданi на рис. 5.14б, є аналогiчними. Реалiзацiя
вiдокремлених структур можлива лише при значеннях α з iнтер-
валу (α1, α2). Зменшення залежностi κ0(α) тут означає збiльшення
лiнiйного розмiру острiвцiв адсорбату. Залежнiсть хвильових чи-
сел вiд енергiї взаємодiї адсорбату ε (див. рис. 5.14в) вiдрiзняється
топологiчно вiд попереднiх двох тим, що тут iснує єдине крити-
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чне значення енергiї взаємодiї адсорбату ε1, так що при ε > ε1 на
поверхнi шару будуть формуватися вiдокремленi структури адсор-
бату. При цьому збiльшення ε приводить до зменшення середньої
вiдстанi мiж структурами; розширює iнтервал (κ1, κ2) та приводить
до зростання κ0.

5.2.2. Стабiлiзацiя системи за рахунок флуктуацiй
потоку адсорбату

Далi проведемо детальний аналiз впливу флуктуацiй поверхне-
вого потоку адсорбату на умови реалiзацiї стацiонарних поверхне-
вих структур, взявши Σ 6= 0. З рiвняння на показник стiйкостi (5.2)
випливає, що флуктуацiї поверхневого потоку адсорбату сприяти-
муть стабiлiзацiї системи внаслiдок d2

xxγ(x)|x=xst < 0. Аналiзуючи

a)

I
II

б)

I

II

Рисунок 5.15 — Дiаграми стiйкостi: в областi I формуються вiдокрем-
ленi поверхневi структури; в областi II адсорбат одно-
рiдно покриває шар

показник стiйкостi λ(κ) при варiюваннi основних керуючих пара-
метрiв системи та iнтенсивностi флуктуацiй потоку адсорбату, було
отримано дiаграми стiйкостi, наведенi на рис. 5.15.

З отриманих результатiв випливає, що збiльшення iнтенсивно-
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Рисунок 5.16 — Залежностi показника стiйкостi λ вiд перенормованого
хвильового числа κ при рiзних значеннях iнтенсивностi
флуктуацiй Σ при ε = 5, u = 1, α = 0.1

стi флуктуацiй потоку адсорбату приводить до переходу системи з
областi формування стацiонарних вiдокремлених просторових стру-
ктур до областi однорiдного розподiлу адсорбату на шарi при кри-
тичному значеннi iнтенсивностi флуктуацiй Σc (див. рис. 5.15a).
При фiксованих значеннях iнтенсивностi шуму потоку адсорбату
Σ збiльшення сили анiзотропiї u або коефiцiєнта адсорбцiї α приво-
дить до реверсивного процесу упорядкування поверхнi, що супрово-
джується формуванням стацiонарних просторових структур (див.
рис. 5.15a,б вiдповiдно).

Типовi залежностi показника стiйкостi λ(κ) при рiзних значе-
ннях iнтенсивностi флуктуацiй потоку адсорбату наведено на рис.
5.16. З рисунка випливає, що з ростом iнтенсивностi флуктуацiй
потоку адсорбату вся залежнiсть λ(κ) змiщується в бiк негатив-
них значень, означаючи перехiд вiд структурування до однорiдно-
го стану. Залежностi перенормованих хвильових чисел κ1, κ0 та κ2
вiд iнтенсивностi шуму Σ при iнших фiксованих параметрах систе-
ми подано на рис. 5.17. Спадаюча залежнiсть перiоду просторових
збурень κ0 означає збiльшення середньої вiдстанi мiж вiдокремле-
ними поверхневими структурами. Принциповим є той факт, що при
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Рисунок 5.17 — Залежностi хвильових чисел κ1, κ0, κ2 вiд iнтенсивностi
флуктуацiй Σ при: ε = 5, u = 1, α = 0.1

Σ = Σc маємо κ0 6= 0. Це означає, що у границi Σ → Σc − 0 по-
верхня шару характеризується скiнченною кiлькiстю поверхневих
структур з фiксованою середньою вiдстанню мiж ними.

5.2.3. Структурування, iндуковане флуктуацiями
зовнiшнього поля

Проведемо аналiз впливу флуктуацiй напруженостi пiдведеного
до пiдкладки зовнiшнього електричного поля, що характеризую-
ться iнтенсивнiстю σ2, на можливiсть реалiзацiї стiйких поверхне-
вих структур, взявши Σ = 0. Розрахована дiаграма стiйкостi в коор-
динатах (σ2, u) при рiзних значеннях α i ε показана на лiвiй панелi
на рис. 5.18. Тут, усерединi областей AI та AII показник стiйкостi
набуває вiд’ємних значень при всiх κ > 0 (див. типову залежнiсть
λ(κ) на правiй панелi вгорi на рис. 5.18). В областi B, обмеженiй
кривими однакового типу, показник стiйкостi λ(κ) набуває пози-
тивних значень в iнтервалi (κ1, κ2). Типова залежнiсть показника
стiйкостi λ вiд хвильового числа κ усерединi областi B показана на
правiй панелi внизу на рис. 5.18. Розглянемо спочатку вплив конку-
ренцiї регулярної та стохастичної частин зовнiшнього потоку u та
σ2 на стiйкiсть стацiонарного однорiдного стану xst до неоднорiдних
збурень при α = 0.2 та ε = 3.5, що зображено суцiльними кривими
на лiвiй панелi на рис. 5.18. З цього випливає, що в разi сильної
анiзотропiї (u = uh) у квазiдетермiнованiй системi (σ2 → 0) швид-
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Рисунок 5.18 — Дiаграма стiйкостiu(σ2) (лiва панель) та показники
стiйкостi λ(κ) (права панель) у рiзних областях дiагра-
ми стiйкостi

кий рух адатомiв знизу вгору приводить до зниження концентрацiї
адсорбату на шарi i пересичення концентрацiї адсорбату, необхiдне
для формування структур, не досягається. Збiльшення iнтенсив-
ностi шуму iндукує формування структур у системi при σ2 = σ2p
(перехiд з областi AI в область B). При подальшому збiльшеннi σ2

зростаюча поверхня залишається структурованою. При промiжних
значеннях сили анiзотропiї u = ul навiть у детермiнованiй системi
поверхневi структури будуть стiйкими. Тут збiльшення iнтенсив-
ностi шуму σ2 забезпечує стабiлiзацiю однорiдного стану xst при
σ2 = σ2c1.

Зменшення сили взаємодiї ε при фiксованому коефiцiєнтi ад-
сорбцiї α приводить до звуження областi B, де можливе утворення
стiйких структур (див. штриховi кривi на лiвiй панелi на рис. 5.18).
Тут при фiксованих значеннях детермiнованої частини зовнiшнього
потоку u = ul реалiзуються iндукованi шумом реверсивнi процеси
структурування поверхнi: у випадках, 0 ≤ σ2 < σ2p та σ2 > σ2c2 ад-
сорбат однорiдно розподiлятиметься на шарi, а формування стру-
ктур є неможливим; при σ2 ∈ (σ2p, σ

2
c2) у процесi конденсацiї будуть
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Рисунок 5.19 — Залежнiсть показника стiйкостi λ, розрахованого для
найбiльш нестiйкої моди κm при α = 0.2 та ε = 3.2

реалiзовуватися вiдокремленi поверхневi структури. Зменшення ко-
ефiцiєнта адсорбцiї приводить до зменшення критичних значень си-
ли анiзотропiї u, коли можливе формування стiйких структур (пор.
суцiльнi та штрихпунктирнi кривi на лiвiй панелi на рис. 5.18). Пун-
ктирна крива на лiвiй панелi на рис. 5.18 вiдповiдає спiввiдношенню
u = 2.5 + 0.16188σ2 при α = 0.2, ε = 3.5 i буде обговорюватися у
наступному роздiлi при числовому моделюваннi.

Залежнiсть максимального значення показника стiйкостi, що вiд-
повiдає найбiльш нестiйкiй модi km (див. праву нижню панель на
рис. 5.18) вiд сили анiзотропiї u та iнтенсивностi шуму σ2 при фi-
ксованих α = 0.2 та ε = 3.5 (суцiльнi кривi на рис. 5.18), показано
на рис. 5.19. Бачимо, що при збiльшеннi детермiнiстичної або сто-
хастичної частини зовнiшнього потоку значення показника стiйко-
стi λ(κm) характеризується наявнiстю максимального значення. Це
означає, що просторовий порядок системи збiльшується, досягає ма-
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ксимального значення i потiм зменшується з ростом як u, так i σ2.
Значення σ2m, яке вiдповiдає максимально упорядкованiй поверхнi,
збiльшується з ростом u, що показано на вставцi на рис. 5.19. Крiм
того, зi збiльшенням сили анiзотропiї u, враховуючи σ2 = σ2m(u)
зi вставки на рис. 5.19, максимальне значення показника стiйкостi
λ(κm) збiльшується. Отже, збiльшення як стохастичної, так i детер-
мiнiстичної частини зовнiшнього потоку сприяє формуванню добре
впорядкованої поверхнi при осадженнi в системi плазма-конденсат.
Така немонотонна залежнiсть максимального значення показника
стiйкостi вiд детермiнiстичної та стохастичної частин зовнiшнього
потоку означає змiну типу поверхневих структур, що реалiзуються
при осадженнi.

5.3. Числове моделювання динамiки росту
поверхневих структур

Далi будемо проводити числовi симуляцiї, розв’язуючи рiвняння
Ланжевена (2.20) з реакцiйною та дифузiйною складовими (2.62) та
(2.63) вiдповiдно на двовимiрнiй трикутнiй ґратницi з лiнiйним роз-
мiром L = 256∆x ' 40LD та перiодичними граничними умовами.
Просторовi похiднi розраховувались за схемою, наведеною у роздi-
лi 3.3.. Крок iнтегрування за часом становив величину ∆t = 10−3,
крок iнтегрування у просторi ∆x = 0.5. За початковi умови було
обрано Гаусiв розподiл з 〈x(r, 0)〉 = 〈(δx(r, 0))2〉 = 10−2.

5.3.1. Контролювання морфологiєю поверхнi
в границi слабких флуктуацiй

У цьому роздiлi встановимо режими контролю динамiкою росту
поверхнi, її морфологiєю, типом та розмiром поверхневих структур
при конденсацiї у границi слабких флуктуацiй, взявши Σ = σ2 = 0,
варiюючи коефiцiєнт адсорбцiї (тиск всерединi камери), силу анiзо-
тропiї в переходах адатомiв мiж сусiднiми шарами (напруженiсть
пiдведеного до пiдкладки електричного поля) та енергiю взаємодiї
адсорбату.
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б)

time

 час

Рисунок 5.20 — Знiмки еволюцiї системи при α = 0.15, ε = 3.2 та: a)
u = 0.4; б) u = 0.6

На рис. 5.20a,б наведено знiмки еволюцiї системи при рiзних зна-
ченнях сили анiзотропiї у переходах адатомiв мiж шарами u. Тут
у вiдтiнках сiрого кольору наведено розподiл адсорбату на шарi
вiд чорного (мiнiмальне значення) до бiлого (максимальне значе-
ння) для кожного моменту часу. З рисункiв бачимо, що з плином
часу в системi залежно вiд сили анiзотропiї вертикальної дифузiї
адатомiв мiж шарами реалiзуються вiдокремленi отвори в матри-
цi адсорбату (див. рис. 5.20a) або вiдокремленi структури адсор-
бату (див. рис. 5.20б). На рис. 5.21a,б подано еволюцiю середньої
концентрацiї адсорбату на шарi 〈x〉 та дисперсiї поля концентрацiї
〈(δx)2〉 = 〈x2〉 − 〈x〉2 при рiзних значеннях керуючих параметрiв
системи.

З отриманих результатiв випливає, що пiд час еволюцiї систе-
ми середня концентрацiя адсорбату на шарi зростає з часом (див.
рис. 5.21a). При цьому параметр порядку 〈(δx)2〉 = 0 (див. рис.
5.21б) i адсорбат однорiдно розподiляється по шару. У момент часу
t = tc концентрацiя адсорбату досягає критичного пересичення i
параметр порядку 〈(δx)2〉 починає зростати (див. рис. 5.21б), озна-
чаючи початок процесiв самоорганiзацiї адсорбату з формуванням
отворiв у матрицi адсорбату (рис. 5.20а), або просторових структур
адсорбату (рис. 5.20б) залежно вiд коефiцiєнта адсорбцiї α, енергiї
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взаємодiї адсорбату ε та сили анiзотропiї u. На пiзнiх стадiях ево-
люцiї системи величини 〈x〉 та 〈(δx)2〉 набувають квазiстацiонарних
значень i на поверхнi шару формуються стiйкi просторовi структу-
ри. З рис. 5.21a,б випливає, що збiльшення сили анiзотропiї u при-
скорює процеси структуроутворення та приводить до зменшення як
стацiонарної концентрацiї адсорбату, 〈x〉st, так i параметра поряд-
ку 〈(δx)2〉st (пор. суцiльну та штрихову кривi). Збiльшення енергiї
взаємодiї ε приводить до аналогiчних результатiв, проте стацiонар-
не значення параметра порядку 〈(δx)2〉st набуває бiльших значень,
що свiдчить про реалiзацiю бiльш упорядкованої просторової кон-
фiгурацiї (див. штрихову та штрихпунктирну кривi на рис. 5.21a,б).
Збiльшення коефiцiєнта адсорбцiї α приводить до затримки у про-
цесах упорядкування поверхнi та збiльшення концентрацiї адсорба-
ту (пор. штрихпунктирну та пунктирну кривi на рис. 5.21a,б).
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Рисунок 5.21 — Еволюцiя: а) середньої концентрацiї адсорбату та б)
дисперсiї поля концентрацiї при рiзних значеннях па-
раметрiв системи
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За результатами аналiзу дослiджуваної системи плазма-конденсат
на стiйкiсть випливає, що формування стацiонарних просторових
структур можливе в обмеженiй областi коефiцiєнта адсорбцiї α ∈
(α1, α2) та сили анiзотропiї переходiв адатомiв мiж шарами u ∈
(u1, u2) (див. рис. 5.11). Шляхом варiювання керуючих параметрiв
будемо аналiзувати значення моменту часу tc, коли починають ре-
алiзуватися процеси формування структур (коли починає зроста-
ти параметр порядку 〈(δx)2〉). Вiдповiднi залежностi показанi на
рис. 5.22. З отриманих результатiв випливає, що при фiксованому
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Рисунок 5.22 — Залежностi моменту часу tc, коли починають реалiзу-
ватися процеси формування структур при: a) ε = 3.3,
u = 0.6; б) ε = 3.2, α = 0.15; в) α = 0.15, u = 0.6

значеннi енергiї взаємодiї адсорбату ε i напруженостi електричного
поля u збiльшення коефiцiєнта адсорбцiї вiд α1 приводить до зни-
ження tc, що означає прискорення процесiв упорядкування (див.
рис. 5.22a). Момент часу tc оптимiзується з коефiцiєнтом адсорб-



154 Структурування тонких плiвок у системi плазма-конденсат

цiї α, досягаючи мiнiмального значення при α = αm. Подальше
збiльшення коефiцiєнта адсорбцiї призводить до затримки в дина-
мiцi упорядкування, оскiльки tc зростає з α. Аналогiчна ситуацiя
спостерiгається також зi змiною сили анiзотропiї u при iнших фi-
ксованих параметрах: в iнтервалi (u1, u2) значення моменту часу
початку упорядкування в системi tc досягає мiнiмального значення
при u = um (рис. 5.22б). Збiльшення енергiї взаємодiї адсорбату ε
приводить до прискорення процесiв упорядкування (tc спадає з ε)
за умови, коли ε перевищує критичне значення ε1 (див. рис. 5.22в).
Слiд зазначити, що критичнi значення α1,2, u1,2 та ε1, отриманi в
рамках процедури числового моделювання, добре узгоджуються з
вiдповiдними значеннями, отриманими в рамках аналiзу системи на
стiйкiсть (пор. рис. 5.14 та 5.22).
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Рисунок 5.23 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈x〉st та параметра порядку 〈(δx)2〉st при:
a) ε = 3.3, u = 0.6; б) ε = 3.2, α = 0.15; в) α = 0.15,
u = 0.6
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Далi розглянемо залежностi стацiонарних значень середньої кон-
центрацiї адсорбату 〈x〉st та параметра порядку 〈(δx)2〉st вiд керую-
чих параметрiв системи, що наведено на рис. 5.23. З рисунка бачи-
мо, що зi збiльшенням коефiцiєнта адсорбцiї значення стацiонарної
концентрацiї адсорбату зростає, тодi як в iнтервалi α ∈ (α1, α2)
стацiонарний параметр порядку набуває ненульового значення: вiн
збiльшується з нуля до максимального значення, а потiм спадає до
нуля (див. рис. 5.23a). Зi змiною напруженостi електричного поля
при u < u1 величина 〈x〉st зростає, але 〈(δx)2〉st = 0. В iнтерва-
лi (u1, u2) збiльшення сили анiзотропiї u приводить до зменшення
значення стацiонарної концентрацiї адсорбату 〈x〉st, тодi як пара-
метр порядку оптимiзується з u (див. рис. 5.23б). Збiльшення енер-
гiї взаємодiї адсорбату ε < ε1 приводить до зростання стацiонар-
ного зростання концентрацiї адсорбату з 〈(δx)2〉st = 0 (див. рис.
5.23в); при ε > ε1 концентрацiя адсорбату 〈x〉st зменшується з ро-
стом ε i поверхня стає бiльш впорядкованою за рахунок зростання
〈(δx)2〉st з ε. Таким чином, з отриманих результатiв у рамках аналi-
зу системи на стiйкiсть та числового моделювання можна зробити
висновок, що збiльшення напруженостi електричного поля поблизу
пiдкладки приводить до реверсивного процесу впорядкування по-
верхнi, що супроводжується процесами формування стацiонарних
просторових структур, у багатошаровiй системi плазма-конденсат.

Далi проаналiзуємо вплив основних керуючих параметрiв систе-
ми на змiну морфологiї поверхнi, тип, кiлькiсть i лiнiйний розмiр
структур адсорбату/отворiв, якi реалiзуються при осадженнi в ква-
зiстацiонарному режимi (при значному часi). На рис. 5.24a,б,в наве-
дено змiну морфологiї поверхнi при змiнi коефiцiєнта адсорбцiї α,
сили анiзотропiї u та енергiї взаємодiї адсорбату ε вiдповiдно. Спо-
чатку розглянемо вплив коефiцiєнта адсорбцiї на морфологiю шару
(див. рис. 5.24a). З нього випливає, що у випадку α > α1 на поверхнi
шару формуються вiдокремленi острiвцi адсорбату (див. знiмок для
значення α = 0.13). Зi збiльшенням коефiцiєнта адсорбцiї структу-
ри зростають в розмiрах i стають витягнутими. При α ' αm (див.
рис. 5.22a) отримуємо лабiринтоподiбну структуру (див. знiмок для
α = 0.175) i при α > αm вона перетворюється в окремi отвори всере-
динi матрицi адсорбату (див. знiмок для α = 0.2). Подальше збiль-
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Figure 5 Quasi-stationary snaphots at a) ε = 3.3, uE = 0.6;
b) ε = 3.2, α = 0.15; c) α = 0.15, uE = 0.6.
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Рисунок 5.24 — Типовi iлюстрацiї морфологiї поверхнi у квазi-
стацiонарному режимi, отриманi при: a) ε = 3.3, u =
0.6; б) ε = 3.2, α = 0.15; в) α = 0.15, u = 0.6

шення значення α дозволяє зменшити лiнiйнi розмiри цих отворiв,
i при α > α2 адсорбат з високою концентрацiєю однорiдно покри-
ває шар. Аналогiчна картина морфологiчних перетворень поверх-
нi при змiнi коефiцiєнта адсорбцiї спостерiгалась при моделюваннi
процесiв конденсацiї в системi газ-конденсат у попередньому роздiлi
(див. рис. 4.18б). Абсолютно протилежна ситуацiя вiдбувається зi
збiльшенням напруженостi пiдведеного до пiдкладки електричного
поляu (див. рис. 5.24б). Тут зростання u > u1 забезпечує перетворе-
ння морфологiї шару з вiдокремленими отворами всерединi матрицi
адсорбату (знiмок для u = 0.42) через лабiринтоподiбну структуру
при u ' um (див. рис. 5.22б та знiмок для u = 0.52) до вiдокрем-
лених структур адсорбату (знiмок для u = 0.65). Збiльшення енер-
гiї взаємодiї адсорбату ε забезпечує сильну взаємодiю сферичних
острiвцiв адсорбату i, як наслiдок, формування витягнутих стру-
ктур (див. змiни в морфологiї шару iз зростанням ε на рис. 5.24в).

Для встановлення впливу основних керуючих параметрiв систе-
ми на лiнiйний розмiр поверхневих структур ми використаємо ме-
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Рисунок 5.25 — Еволюцiя середнього розмiру структур адсорба-
ту/отворiв 〈R〉, усередненого за усiма структурами,
при рiзних значеннях керуючих параметрiв

тод перколяцiї та визначимо область si кожного кластера адсорба-
ту/отвору в одиницях L2

D. Далi, розглядаючи кожен кластер як
диск з тiєю ж площею, ми визначаємо лiнiйний розмiр (радiус)
R =

√
si/π в одиницях LD. На рис. 5.25 показано еволюцiю се-

реднього розмiру структур адсорбату/отворiв 〈R〉, усередненого за
усiма структурами, при рiзних значеннях керуючих параметрiв. З
рисунка випливає, що пiсля iнкубацiйного перiоду (стадiї формува-
ння та росту) середнiй розмiр просторових структур (як структур
адсорбату, так i отворiв) досягає стацiонарного значення. Шляхом
порiвняння суцiльної та штрихової кривих, отриманих при рiзних
значеннях напруженостi електричного поля u, маємо, що лiнiйний
розмiр острiвцiв адсорбату є меншим за лiнiйний розмiр отворiв у
матрицi адсорбату. Збiльшення енергiї взаємодiї адсорбату ε (пор.
штрихову та пунктирну кривi) приводить до збiльшення стацiо-
нарного значення середнього лiнiйного розмiру острiвцiв адсорба-
ту внаслiдок формування видовжених поверхневих структур. З ро-
стом коефiцiєнта адсорбцiї α внаслiдок структурного перетворення
в морфологiї поверхнi отвори характеризуються бiльшими розмiра-
ми порiвняно зi структурами адсорбату.

На рис. 5.26 наведено залежностi кiлькостi Na,v вiдокремлених
структур, що реалiзуються на поверхнi шару, та їхнього середнього
розмiру 〈Ra,v〉 вiд коефiцiєнта адсорбцiї α (рис. 5.26a), напруженостi
електричного поля u (рис. 5.26б) та енергiї взаємодiї ε (рис. 5.26в).
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Спочатку детально обговоримо залежностi Na,v(α) та 〈Ra,v〉(α). По-
чинаючи зi значення α = α1, лiнiйний розмiр вiдокремлених стру-
ктур адсорбату 〈Ra〉 зростає до α < αa. Їх кiлькiсть Na залежить
вiд коефiцiєнта адсорбцiї α немонотонним чином. При малих α > α1

кiлькiсть вiдокремлених структур адсорбату зростає. У випадку
α > ac реалiзуються витягнутi структури адсорбату разом зi сфе-
ричними, а загальна кiлькiсть структур Na спадає з ростом α. В
iнтервалi α ∈ [αa, αv] маємо лабiринтоподiбнi структури (див. знi-
мок для α = 0.175 на рис. 5.24a). Вiдокремленi сферичнi та подов-
женi отвори в матрицi адсорбату починають органiзовуватися при
α > αv (див. знiмок для α = 0.2 на рис. 5.24a), i подальше збiль-
шення α < α2 забезпечує формування вiдокремлених сферичних
отворiв. Їх кiлькiсть Nv зростає, а лiнiйний розмiр 〈Rv〉 зменшує-
ться з ростом α.

Зi збiльшенням напруженостi електричного поля бiля пiдкладки
реалiзується протилежна ситуацiя. Починаючи з u = u1, кiлькiсть
вiдокремлених отворiв у матрицi адсорбату зменшується зi збiль-
шенням їх лiнiйного розмiру (див. рис. 5.26б та знiмки для u = 0.42
та u = 0.45 на рис. 5.24б). В iнтервалi u ∈ (uv, ua) реалiзуються
лабiринтнi структури. При u > ua збiльшення напруженостi еле-
ктричного поля u < u2 забезпечує зростання кiлькостi вiдокремле-
них структур адсорбату невеликого розмiру. При збiльшеннi енергiї
взаємодiї адсорбату ε, починаючи з ε1, вiдокремленi структури ад-
сорбату стають видовженими (збiльшення лiнiйного розмiру) та їх
кiлькiсть зменшується (див. рис. 5.26в).

5.3.2. Керування морфологiєю поверхнi за рахунок
флуктуацiй потоку адсорбату

З метою встановлення впливу флуктуацiй поверхневого пото-
ку адсорбату на динамiку структурування поверхнi та її морфоло-
гiю далi зафiксуємо основнi параметри системи, а саме, u = 1.0,
ε = 5.0, α = 0.1, σ2 = 0, та будемо проводити симуляцiї за схемою,
описаною в попередньому роздiлi. При розв’язаннi рiвняння Лан-
жевена з мультиплiкативним шумом, що iнтерпретується у сенсi
Стратоновича, будемо використовувати алгоритм, описаний у роз-
дiлi 4.2.. На рис. 5.27a наведено iлюстрацiї еволюцiї системи при
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Рисунок 5.26 — Залежнiсть середнього лiнiйного розмiру структур ад-
сорбату (затушованi кружки) 〈Ra〉 й отворiв (порожнi
кружки) 〈Rv〉 та кiлькiсть структур адсорбату (зату-
шованi квадрати) Na й отворiв (порожнi квадрати) Nv

при: a) ε = 3.3, u = 0.6; б) ε = 3.2, α = 0.15; в) α = 0.15,
u = 0.6

Σ = 0.05. При фiксованих значеннях параметрiв системи та малих
iнтенсивностях флуктуацiй упродовж часу конденсацiї формуються
вiдокремленi структури адсорбату. При пiдвищених значеннях iн-
тенсивностi флуктуацiй потоку адсорбату Σ = 0.115 на цьому ша-
рi з часом формуються вiдокремленi отвори в матрицi адсорбату
(див. рис. 5.27б). Таким чином, зi збiльшенням iнтенсивностi флу-
ктуацiй потоку адсорбату реалiзується морфологiчний перехiд вiд
вiдокремлених структур адсорбату до вiдокремлених отворiв у ма-
трицi адсорбату.

З метою проведення детального вивчення динамiки системи та
встановлення впливу флуктуацiй iнтенсивностi Σ розглянемо ево-
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Рисунок 5.27 — Знiмки еволюцiї системи при (a) Σ = 0.05 та (б) Σ =
0.115

люцiю середньої концентрацiї 〈x〉 та дисперсiї 〈(δx)2〉, наведену на
рис. ??a при рiзних значеннях iнтенсивностi шуму Σ. З отриманих
результатiв випливає, що на початкових стадiях еволюцiї системи
флуктуацiї не впливають на змiну середньої концентрацiї адсорбату
〈x〉, яка зростає з часом. У момент часу t = tc наступає насичення
i процеси взаємодiї адсорбату, вiдiграючи домiнантну роль, приво-
дять до формування вiдокремлених структур. Тут 〈x〉 набуває ма-
ксимального значення та з подальшим збiльшенням часу осадження
спадає до ненульового стацiонарного значення 〈xst〉, яке залежить
вiд iнтенсивностi флуктуацiй Σ. Зменшення середньої концентрацiї
адсорбату пов’язано з проходженням процесiв взаємодiї адсорбату:
малi структури з лiнiйним розмiром, меншим за певний критичний
розмiр, зникають; тодi як великi структури зростають, доки їх лi-
нiйний розмiр не досягне стацiонарного значення, яке визначається
параметрами системи. Дисперсiя 〈(δx)2〉 набуває нульових значень
при t < tc. При t = tc величина 〈(δx)2〉 починає зростати, сигналi-
зуючи про проходження процесiв упорядкування. На великих ча-
сових iнтервалах 〈(δx)2〉 досягає стацiонарного ненульового значе-
ння 〈(δxst)2〉, залежного вiд iнтенсивностi флуктуацiй Σ, означаю-
чи формування стацiонарних просторових структур. Момент часу
tc, коли починаються процеси упорядкування, залежить вiд iнтен-
сивностi шуму Σ, як показано на вставцi до рис. 5.28. Бачимо, що
врахування флуктуацiй малої iнтенсивностi Σ = 0.01 приводить до
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Рисунок 5.28 — Еволюцiя середньої концентрацiї адсорбату 〈x〉 та па-
раметра порядку 〈(δx)2〉 при: 1) Σ = 0; 2) Σ = 0.01; 3)
Σ = 0.1. На вставцi наведено залежнiсть моменту часу
tc вiд iнтенсивностi флуктуацiй Σ

прискорення процесiв упорядкування (зменшення значень tc) з де-
що меншим значенням середньої концентрацiї адсорбату порiвняно
з детермiнiстичним випадком при Σ = 0 (див. вставку та суцiльнi
кривi 2 та 1). Подальше збiльшення iнтенсивностi флуктуацiй при-
водить до уповiльнення динамiки формування структур (зростання
tc(Σ)); 〈xst〉 зростає (суцiльна крива 3). Стацiонарне значення па-
раметра порядку 〈(δxst)2〉 зменшується з ростом Σ (див. штриховi
кривi на рис. 5.28).

На рис. 5.29 наведено залежностi стацiонарних значень сере-
дньої концентрацiї адсорбату 〈xst〉 та параметра порядку 〈(δxst)2〉
вiд iнтенсивностi флуктуацiй Σ. Бачимо, що з ростом Σ величи-
на 〈xst〉 спадає, досягає мiнiмального значення при Σ = Σs, а потiм
зростає, доки Σ < Σc (див. затушованi квадрати на рис. 5.29). Вели-
чина 〈(δxst)2〉 спадає з Σ та набуває нульових значень при Σ ≥ Σc

(пустi квадрати на рис. 5.29). Це означає, що у випадку Σ > Σc

формування стацiонарних просторових структур не можливе; тут
збiльшення iнтенсивностi шуму не впливає на стацiонарну середню
концентрацiю адсорбату на шарi (заповненi квадрати на рис. 5.29
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Рисунок 5.29 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈xst〉 та середнього параметра порядку
〈(δxst)2〉 вiд iнтенсивностi флуктуацiй Σ

при Σ > Σc). Необхiдно вiдзначити, що критичне значення Σc, отри-
мане в рамках процедури числового моделювання при фiксованих
значеннях iнших параметрiв системи, добре узгоджується зi значе-
нням, отриманим з аналiзу на стiйкiсть (див. рис. 5.15a та 5.16).

Як було показано у роздiлi 4.2, дослiдження змiни морфоло-
гiї поверхнi може бути проведено з використанням статистичного
аналiзу, розглядаючи стацiонарну двоточкову кореляцiйну функцiю
C(r) = 〈x(r)x(0)〉, яка може бути подана у виглядi (4.9) та параме-
тризується кореляцiйним радiусом Rc i середньою вiдстанню мiж
структурами (перiодом просторових модуляцiй) R0 вiдповiдно. Цi
величини можуть бути використанi для встановлення критичних
значень параметрiв системи, коли вiдбувається морфологiчний пе-
рехiд [184,225]. Залежнiсть R0 в одиницях дифузiйної довжини LD
вiд iнтенсивностi шуму Σ наведено на рис. 5.30a з типовою зале-
жнiстю кореляцiйної функцiї C(r) на вставцi. Бачимо, що величина
R0 зростає при Σ ∈ (0,Σt) i на поверхнi формуються вiдокремле-
нi структури адсорбату. Збiльшення Σ приводить до формування
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видовжених структур адсорбату разом зi сферичними структура-
ми (див. знiмки при Σ = 0, 0.01 та 0.06 на рис. 5.30б). В околi Σt

середня вiдстань мiж структурами R0 набуває максимального зна-
чення i на поверхнi реалiзується лабiринтна структура перколюю-
чих кластерiв адсорбату (див. знiмок при Σ = 0.095 на рис. 5.30б).
З подальшим ростом iнтенсивностi шуму в iнтервалi Σ ∈ (Σt,Σc)
величина R0 зменшується, що супроводжується формуванням вiд-
окремлених отворiв у матрицi адсорбату. При пiдвищених iнтен-
сивностях Σ < Σc сферичнi отвори характеризуються однаковим
розмiром (див. знiмок при Σ = 0.11 на рис. 5.30б).

З метою проведення аналiзу впливу iнтенсивностi флуктуацiй
на лiнiйний розмiр структур будемо використовувати метод порко-
люючого кластера та розрахуємо лiнiйний розмiр (радiус) сфери-
чних структур в одиницях дифузiйної довжини LD. У цiй процедурi
нами не враховуватимуться видовженi структури. Часовi залежно-
стi середнього лiнiйного розмiру вiдокремлених структур адсорба-
ту та сферичних отворiв 〈R〉 при рiзних значеннях iнтенсивностi
флуктуацiй Σ представлено на рис. 5.31a,б вiдповiдно у логарифмi-
чному масштабi. Величина 〈R〉 може бути асоцiйована iз середнiм
(1/2N)

∑M
i Li, розрахованим на n-му шарi, сума береться за всiма

M структурами (див. рис. 2.1). Спочатку розглянемо випадок ма-
лих значень iнтенсивностi флуктуацiй, коли реалiзуються вiдокрем-
ленi структури адсорбату, що наведено на рис. 5.31a. Тут можна
видiлити чотири рiзних динамiчних режими еволюцiї середнього
розмiру структур адсорбату (див. криву з пустими квадратами при
Σ = 0.01). Починаючи з моменту часу t = tc, реалiзується стадiя
формування вiдокремлених структур (стадiя I). Стадiя росту (ста-
дiя II) починається в момент часу t = t2 i характеризується степене-
вою асимптотикою tδ. При t = t3 ї ї змiнює стадiя огрублення (ста-
дiя III), коли змiнюється як форма, так i розмiр структур адсорбату
внаслiдок їх взаємодiї мiж собою. На пiзнiх часах, при t > t4, настає
квазiстацiонарний режим, коли середнiй розмiр структур адсорба-
ту суттєво не змiнюється з часом (стадiя IV). На вставцi до рис.
5.31a наведено залежнiсть показника росту δ вiд iнтенсивностi шу-
му Σ на стадiї II. Бачимо, що в чисто детермiнiстичнiй системi (при
Σ = 0) реалiзується нормальний закон росту з δ = 1 (див. заповненi
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Рисунок 5.30 — (a) Залежнiсть середньої вiдстанi мiж вiдокремлени-
ми структурами 〈R0〉 вiд iнтенсивностi флуктуацiй по-
току адсорбату Σ. (б) Знiмки поверхнi шару у квазi-
стацiонарному режимi при рiзних значеннях iнтенсив-
ностi шуму Σ

квадрати на рис. 5.31a). Урахування флуктуацiй приводить до упо-
вiльнення динамiки росту середнього розмiру: δ спадає з Σ, досягає
мiнiмального значення при Σ = Σs i потiм починає зростати з Σ.
На рис. 5.31б аналогiчнi залежностi представлено при пiдвищених
значеннях iнтенсивностi шуму Σ, коли формуються вiдокремленi
структури отворiв у матрицi адсорбату. Тут середнiй розмiр отво-
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Рисунок 5.31 — Еволюцiя середнього лiнiйного розмiру 〈R〉 структур
адсорбату (а) та отворiв (б) при рiзних значеннях iн-
тенсивностi шуму. Вставки на рисунках iлюструють за-
лежностi показника росту δ вiд Σ

рiв зростає на стадiї II з асимптотикою tδ; залежнiсть показника
росту δ вiд iнтенсивностi флуктуацiй Σ наведено на вставцi.

Розподiли структур адсорбату та отворiв за розмiрами на стадiї
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росту в рiзнi моменти часу наведенi на рис. 5.32a,б при Σ = 0.01 та
Σ = 0.115 вiдповiдно. Отриманi розподiли є унiверсальними (не змi-
нюються з часом), а отриманi числовi данi добре апроксимуються
розподiлом Лоренца (суцiльнi кривi).
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Рисунок 5.32 — Розподiли структур адсорбату та отворiв за розмiрами
R/〈R〉 на стадiї росту в рiзнi моменти часу при (а) Σ =
0.01 та (б) Σ = 0.115 вiдповiдно

Далi детально проаналiзуємо вплив iнтенсивностi шуму Σ на
кiлькiсть N поверхневих структур та їх лiнiйний розмiр 〈R〉 у квазi-
стацiонарному випадку. Залежностi 〈R〉(Σ) та N(Σ) подано на рис.
5.33a,б вiдповiдно. На цих залежностях можна видiлити три обла-
стi, позначенi I, II та III при Σ ∈ [0,Σc). В областi I при малих
значеннях iнтенсивностi шуму формуються вiдокремленi структу-
ри адсорбату (див. знiмки при Σ = 0 та 0.01 рис. 5.30б). Тут при
Σ < Σs флуктуацiї приводять до зменшення лiнiйного розмiру стру-
ктур адсорбату та збiльшення їх кiлькостi. При Σs < Σ < Σa шум
приводить до: 1) зменшення кiлькостi острiвцiв адсорбату; 2) збiль-
шення їх середнього розмiру; 3) прискорення в процесах росту сере-
днього розмiру структур адсорбату (див. вставку на рис. 5.31a) та
4) формування видовжених структур адсорбату (пор. знiмки при
Σ = 0.01 та Σ = 0.06 на рис. 5.30б). В областi II, коли Σa < Σ < Σv,
формується лабiринтна структура, що характеризується наявнiстю
перколюючих кластерiв адсорбату (див. знiмок при Σ = 0.095 на
рис. 5.30б). З подальшим ростом iнтенсивностi флуктуацiй Σ в обла-
стi III реалiзуються вiдокремленi отвори в матрицi адсорбату (див.
знiмок при Σ = 0.11 на рис. 5.30б). Тут збiльшення iнтенсивностi
шуму приводить до формування сферичних отворiв та зменшення
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їх лiнiйного розмiру (пор. знiмки при Σ = 0.11 та при Σ = 0.118 на
рис. 5.30б).
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Рисунок 5.33 — Залежностi (a) середнього лiнiйного розмiру структур
адсорбату/отворiв та (б) кiлькостi структур вiд iнтен-
сивностi шуму Σ

Проаналiзуємо розподiли поверхневих структур за розмiрами
у квазiстацiонарному режимi при рiзних значеннях iнтенсивностi
флуктуацiй Σ, наведенi на рис. 5.34. При малому значеннi iнтенсив-
ностi шуму (див. рис. 5.34a), коли формуються вiдокремленi стру-
ктури адсорбату, вiдповiдний розподiл добре узгоджується з роз-
подiлом Лоренца. При Σ = 0.075, коли реалiзуються як сферичнi
острiвцi адсорбату, так i видовженi структури, вiдповiдний розпо-
дiл є бiмодальним та добре апроксимується змiшаним розподiлом
Лоренца, який представляється сумою двох Лоренцiанiв (див. рис.
5.34б). Аналогiчна ситуацiя реалiзується i при Σ = 0.11, коли фор-
муються сферичнi та видовженi отвори в матрицi адсорбату (див.
рис. 5.34в). При великих значеннях iнтенсивностi флуктуацiй (див.
рис. 5.34г) розподiл отворiв за розмiрами є унiмодальним та дається
розподiлом Лоренца.
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Рисунок 5.34 — Розподiли структур за розмiрами R/〈R〉 у квазi-
стацiонарному режимi при рiзних значеннях iнтенсив-
ностi шуму Σ

5.3.3. Вплив флуктуацiй напруженостi поля
на динамiку росту поверхневих структур

Наприкiнцi роздiлу дослiдимо вплив флуктуацiй напруженостi
пiдведеного до пiдкладки електричного поля з iнтенсивнiстю σ2 на
динамiку структурування зростаючої поверхнi, тип та розмiр по-
верхневих структур. Для цього вiзьмемо Σ = 0 та зафiксуємо зна-
чення основних параметрiв системи, α = 0.2, ε = 3.5, u = 1.0.
Еволюцiю морфологiї поверхнi при рiзних значеннях iнтенсивно-
стi флуктуацiй сили анiзотропiї вертикальної дифузiї адатомiв мiж
шарами σ2: σ2 < σ2m та σ2 > σ2m (див. рис.5.19) подано на рис. 5.35а
та 5.35б вiдповiдно. При малих значеннях iнтенсивностi шуму (див.
рис. 5.35а при σ2 = 0.5) сформованi, з початкової гаусiвської конфi-
гурацiї, невеликi кластери адсорбату ростуть у розмiрах i при вели-
ких часах конденсацiї формують стацiонарну картину морфологiї
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Рисунок 5.35 — Еволюцiя морфологiї поверхнi при α = 0.2, ε = 3.5,
u = 1.0 та: а) σ2 = 0.5; б) σ2 = 2.5

поверхнi з фiксованою кiлькiстю острiвцiв адсорбату рiзної форми
(сферичнi i витягнутi кластери). При пiдвищених значеннях iнтен-
сивностi шуму (див. рис. 5.35б при σ2 = 2.5) взаємодiя сформова-
них кластерiв адсорбату приводить до формування вiдокремлених
отворiв рiзної форми всерединi матрицi адсорбату. Таким чином,
збiльшення iнтенсивностi флуктуацiй зовнiшнього поля приводить
до морфологiчної трансформацiї зростаючої поверхнi з вiдокрем-
лених острiвцiв адсорбату на пiдкладцi до вiдокремлених отворiв
усерединi матрицi адсорбату.

Для детального аналiзу впливу флуктуацiй напруженостi еле-
ктричного поля бiля пiдкладки на динамiку структуроутворення
далi розглянемо еволюцiю середньої концентрацiї адсорбату на ша-
рi, 〈x〉(t) та дисперсiї поля концентрацiї 〈(δx)2〉(t). Вiдповiднi часовi
залежностi наведено на рис. 5.36а та 5.36б вiдповiдно. Тут для по-
рiвняння динамiку детермiнiстичної системи показано суцiльними
кривими. Спочатку проаналiзуємо вплив флуктуацiй зовнiшнього
потоку на динамiку середньої концентрацiї адсорбату та дисперсiї
при σ2 = 2, що зображено штриховими кривими на рис. 5.36а та
5.36б вiдповiдно. Слiд зазначити, що пiд час iнкубацiйного перiоду
суттєвої рiзницi в динамiцi обох статистичних моментiв не спосте-
рiгається. Проте сам iнкубацiйний час для стохастичної моделi tsc є
меншим порiвняно iз часом tdc для детермiнiстичної моделi (пор. су-
цiльну та штрихову кривi на рис. 5.36б). Таким чином, урахування
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Рисунок 5.36 — Еволюцiя середньої концентрацiї адсорбату 〈x〉 та па-
раметра порядку 〈(δx)2〉 при α = 0.2, ε = 3.5, u = 1.0
та рiзних значеннях iнтенсивностi флуктуацiй напру-
женостi електричного поля σ2

флуктуацiй напруженостi пiдведеного до пiдкладки електричного
поля приводить до iндукованого шумом прискорення процесiв упо-
рядкування. Характер часової залежностi дисперсiї поля концен-
трацiї 〈(δx)2〉 у стохастичнiй моделi з σ2 = 2 є подiбним до детер-
мiнiстичної моделi: починаючи з t = tsc, параметр порядку зростає
та досягає свого стацiонарного ненульового значення 〈(δx)2〉sst. При
цьому виконання нерiвностi 〈(δx)2〉sst > 〈(δx)2〉dst свiдчить про фор-
мування бiльш впорядкованої просторової конфiгурацiї адсорбату
на шарi у стохастичнiй моделi: поверхневi структури стають бiльш
щiльними внаслiдок формування бiльш чiткої границi мiж щiльною
та розбавленою фазами. Слiд також вiдмiтити, що у стохастичнiй
моделi процеси самоорганiзацiї адсорбату при t = tsc не приводять
до зменшення концентрацiї адсорбату порiвняно iз детермiнiсти-
чною системою. При σ2 = 2 середня концентрацiя адсорбату мо-
нотонно зростає та при t > tsc досягає стацiонарного значення 〈x〉sst
(див. рис. 5.36а).
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Динамiку обох статистичних моментiв при досить великих зна-
ченнях iнтенсивностi шуму σ2 = 4 > σ2c1 (див. суцiльнi кривi на
рис. 5.18) наведено штрихпунктирними кривими на рис. 5.36а,б.
Бачимо, що середня концентрацiя адсорбату монотонно зростає з
чатом та при тривалiй конденсацiї набуває стацiонарного значення.
Порiвнюючи результати для σ2 = 2 та σ2 = 4, видно, що стацiонар-
не значення 〈x〉sst збiльшується з ростом iнтенсивностi флуктуацiй
напруженостi пiдведеного до пiдкладки зовнiшнього електричного
поля. Динамiка параметра порядку 〈(δx)2〉 суттєво вiдрiзняється в
обох випадках стохастичної моделi. Незважаючи на те, що iнку-
бацiйний час tsc майже не залежить вiд iнтенсивностi флуктуацiй,
параметр порядку збiльшується з часом, досягає свого максималь-
ного значення та зменшується, набуваючи стацiонарного значення
〈(δx)2〉sst = 0. Останнє свiдчить про гомогенiзацiю розподiлу ад-
сорбату на шарi (перехiд в область AII на дiаграмi стiйкостi на
рис. 5.18). Таким чином, при великих значеннях iнтенсивностi флу-
ктуацiй напруженостi електричного поля можливi тiльки перехiднi
структури: збiльшення iнтенсивностi шуму приводить до розупо-
рядкування системи, тобто стабiлiзацiї однорiдного стану.

Для проведення детального дослiдження впливу флуктуацiй на-
пруженостi пiдведеного до пiдкладки електричного поля на стацiо-
нарну картину розподiлу адсорбату на шарi проаналiзуємо зале-
жностi стацiонарних значень середньої концентрацiї адсорбату 〈x〉sst
та параметра порядку 〈(δx)2〉sst вiд iнтенсивностi шуму σ2. Отри-
манi результати при фiксованих значеннях коефiцiєнта адсорбцiї
α = 0.2, сили анiзотропiї u = 1.0 та енергiї взаємодiї адсорба-
ту ε = 3.5 наведено на рис. 5.37 з типовими iлюстрацiями квазi-
стацiонарного розподiлу адсорбату при рiзних значеннях iнтенсив-
ностi флуктуацiй. Як було показано на рис. 5.18 та 5.36 при таких
значеннях параметрiв системи навiть в детермiнованому випадку
(σ2 = 0) при конденсацiї внаслiдок процесiв самоорганiзацiї на по-
верхнi шару формуються стiйкi вiдокремленi структури адсорбату.
З рисунка 5.37 бачимо, що зi збiльшенням iнтенсивностi флуктуа-
цiй σ2 < σ2s величини 〈x〉st та 〈(δx)2〉st зростають: вiдбувається упо-
рядкування просторового розподiлу адсорбату зi збiльшенням його
концентрацiї. При σ2 = σ2s параметр порядку досягає максималь-
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Рисунок 5.37 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈x〉sst та параметра порядку 〈(δx)2〉sst вiд
iнтенсивностi шуму σ2 при α = 0.2, u = 1.0 та ε = 3.5.
Угорi показано iлюстрацiї квазiстацiонарного розподi-
лу адсорбату при рiзних значеннях iнтенсивностi флу-
ктуацiй

ного значення i потiм зменшується при σ2 < σ2c (див. затушованi
кружки на рис. 5.37). У випадку σ2 > σ2c маємо 〈(δx)2〉st ' 0, тодi
як стацiонарне значення середньої концентрацiї адсорбату продов-
жує зростати зi збiльшенням iнтенсивностi флуктуацiй (див. пустi
кружки на рис. 5.37). При великих значеннях iнтенсивностi шуму
його зростання не впливає на величину 〈x〉st. Iз верхньої панелi на
рис. 5.37 бачимо, що збiльшення iнтенсивностi флуктуацiй (злiва
направо) приводить до змiни морфологiї поверхнi вiд вiдокремле-
них структур адсорбату до вiдокремлених отворiв у матрицi адсор-
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бату (див. знiмки при σ2 = 0.2, 1.0, 2.5 на рис. 5.37). При великих
значеннях iнтенсивностi флуктуацiй адсорбат з високою концентра-
цiєю однорiдно розподiляється по шару (див. знiмок при σ2 = 4 на
рис. 5.37). Слiд вiдзначити, що отримане в рамках процедури чи-
слового моделювання критичне значення iнтенсивностi флуктуацiй
σ2c добре узгоджується iз результатами лiнiйного аналiзу системи
на стiйкiсть (див. дiаграму стiйкостi на рис. 5.18). Крiм того, порiв-
нюючи результати аналiзу на стiйкiсть та числового моделювання
отримуємо σ2m < σ2s (див. рис. 5.19). Це означає, що максимальне
значення показника стiйкостi λ(κm), яке вiдповiдає σ2m, пов’язане з
критичним значенням iнтенсивностi шуму, коли реалiзується мор-
фологiчне перетворення поверхнi. Таким чином, при σ2 = σ2m на
поверхнi шару реалiзується лабiринтоподiбна структура з перколя-
цiйними кластерами адсорбату. При цьому найбiльш упорядкована
структурована поверхня реалiзується при σ2 = σ2s , коли всерединi
матрицi адсорбату утворюються вiдокремленi отвори (див. знiмок
при σ2 = 2.5 у верхнiй панелi на рис. 5.37).

Далi розглянемо випадок α = 0.2, u = 1.0 та ε = 3.2. Як було по-
казано при лiнiйному аналiзi (див. штриховi кривi на рис. 5.18), при
такому наборi параметрiв системи збiльшення iнтенсивностi флу-
ктуацiй σ2 приводить до переходу з областi однорiдного розподiлу
адсорбату з малою концентрацiєю (область AI) до областi форму-
вання стiйких просторових структур (область B) при σ2 = σ2p та
до областi однорiдного розподiлу адсорбату з високою концентра-
цiєю (область AII) при σ2 = σ2c2. Результати числових симуляцiй
щодо залежностi стацiонарної концентрацiї адсорбату 〈x〉st та ста-
цiонарного значення параметра порядку 〈(δx)2〉st наведено на рис.
5.38. З рисунка бачимо, що стацiонарне значення середньої концен-
трацiї адсорбату монотонно зростає зi збiльшенням iнтенсивностi
шуму (див. пустi кружки на рис. 5.38). Залежнiсть стацiонарного
значення параметра порядку вiд iнтенсивностi шуму (див. затушо-
ванi кружки на рис. 5.38) iлюструє описану в роздiлi аналiзу на
стiйкiсть реверсивну картину упорядкування. У детермiнiстичнiй
моделi та при малих значеннях iнтенсивностi шуму, при σ2 < σ2cs,
для параметра порядку маємо 〈(δx)2〉st ' 0. Тут адсорбат однорiдно
розподiляється по шаровi без будь-яких стiйких просторових стру-
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Рисунок 5.38 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈x〉sst та параметра порядку 〈(δx)2〉sst вiд
iнтенсивностi шуму σ2 при α = 0.2, u = 1.0 та ε = 3.2.
Угорi показано iлюстрацiї квазiстацiонарного розподi-
лу адсорбату при рiзних значеннях iнтенсивностi флу-
ктуацiй

ктур (див. iлюстрацiю просторового розподiлу адсорбату на верхнiй
панелi рис. 5.38 при σ2 = 0.2). При σ2cs < σ2 < σ2cl стацiонарне значе-
ння параметра порядку починає зростати зi збiльшенням iнтенсив-
ностi флуктуацiй, досягає максимального значення та спадає (див.
затушованi кружки на рис. 5.38). При цьому морфологiя поверхнi
змiнюється з вiдокремлених структур адсорбату до вiдокремлених
отворiв у матрицi адсорбату (див. iлюстрацiї розподiлiв адсорбату
при σ2 = 1 та σ2 = 2 на верхнiй панелi на рис. 5.38). При великих
значеннях iнтенсивностi флуктуацiй (σ2 > σ2cl) шум приводить до
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гомогенiзацiї розподiлу адсорбату (див. iлюстрацiю розподiлу ад-
сорбату при σ2 = 3 на верхнiй панелi на рис. 5.38). Таким чином,
проведенi числовi симуляцiї узгоджуються з результатами лiнiйно-
го аналiзу на стiйкiсть, проведеного у попередньому роздiлi, щодо
iндукованих шумом реверсивних процесiв структурування.
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Рисунок 5.39 — Залежностi перiоду просторових збурень R0 (а) та ко-
реляцiйного радiуса Rc (б) вiд iнтенсивностi флуктуа-
цiй σ2 при α = 0.2, u = 1.0, ε = 3.5

Далi проаналiзуємо кореляцiйнi властивостi квазiстацiонарних
розподiлiв адсорбату при рiзних значеннях флуктуацiй напружено-
стi електричного поля, пiдведеного до пiдкладки, аналiзуючи дво-
точкову автокореляцiйну функцiю (4.9) та розраховуючи радiус ко-
реляцiї Rc та перiод просторових збурень R0 при рiзних значеннях
iнтенсивностi флуктуацiй σ2. Отриманi результати продано на рис.
5.39а та 5.39б вiдповiдно. На рис. 5.40 наведено типовi iлюстрацiї
стацiонарних просторових розподiлiв адсорбату при рiзних значе-
ннях iнтенсивностi флуктуацiй та фiксованих α = 0.2, u = 1.0 та
ε = 3.5. З отриманих результатiв бачимо, що з ростом iнтенсивностi
флуктуацiй перiод просторових збурень R0 зростає немонотонно.
На залежностi R0(σ

2) бачимо три пiки, що знаходяться при σ2a, σ2v
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Рисунок 5.40 — Типовi iлюстрацiї стацiонарних просторових розподiлiв
адсорбату при рiзних значеннях iнтенсивностi флукту-
ацiй σ2 при α = 0.2, u = 1.0, ε = 3.5

та σ2s (див. рис. 5.39а). Залежнiсть Rc(σ2) на рис. 5.39б також хара-
ктеризується наявнiстю трьох пiкiв при тих самих значеннях iнтен-
сивностi флуктуацiй σ2. Останнiй пiк при σ2 = σ2s вiдповiдає ма-
ксимальному значенню стацiонарного параметра порядку 〈(δx)2〉st
(див. рис. 5.37). Аналiзуючи залежностi R0(σ

2) та Rc(σ
2) та змi-

ну морфологiї поверхнi при збiльшеннi iнтенсивностi флуктуацiй,
показанi на рис. 5.40, можна зробити висновок, що при σ2 = σ2a ре-
алiзується морфологiчний перехiд у просторовому розподiлi адсор-
бату вiд вiдокремлених структур адсорбату до лабiринтоподiбної
структури з перколюючими кластерами адсорбату (див. знiмки при
σ2 = 0.75 та σ2 = 1.5 на рис. 5.40). При перевищеннi iнтенсивнiстю
флуктуацiй значення σ2 = σ2v адсорбат самоорганiзується з фор-
муванням вiдокремлених отворiв у матрицi адсорбату (пор. знiмки
при σ2 = 1.75 та σ2 = 2.0 на рис. 5.40). Варто вiдзначити, що крити-
чне значення σ2a, яке вiдповiдає за змiну морфологiї поверхнi вiд вiд-
окремлених структур адсорбату через лабiринтоподiбну структуру
до вiдокремлених отворiв у матрицi адсорбату, добре узгоджується
iз значенням σ2m, отриманим у рамках лiнiйного аналiзу на стiй-
кiсть, проведеного у попередньому роздiлi, коли показник стiйкостi
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λ(κm) приймає максимальне значення (див. вставку на рис. 5.19).
Далi проаналiзуємо змiну кiлькостi поверхневих структур (острiв-

цiв адсорбату та отворiв) N та їх розмiру при збiльшеннi iнтенсив-
ностi флуктуацiй. Для розрахунку розмiру структур будемо аналi-
зувати середню площу вiдповiдних структур 〈S〉. Отриманi резуль-
тати наведено на рис. 5.41а та 5.41б вiдповiдно. Спочатку розгля-

а)

D

б)

Рисунок 5.41 — Залежностi середньої площi поверхневих структур (а)
та їх кiлькостi (б) вiд iнтенсивностi флуктуацiй σ2 при:
α = 0.2, u = 1.0, ε = 3.5

немо випадок малих значень iнтенсивностi шуму σ2 < σ2a, коли у
процесi конденсацiї формуються вiдокремленi структури адсорбату.
Вiдповiднi результати показано кривими iз затушованими кружка-
ми та затушованими квадратами на рис. 5.41а та 5.41б вiдповiд-
но. З рисункiв бачимо, що зi збiльшенням значення iнтенсивностi
флуктуацiй середня площа острiвцiв адсорбату монотонно зростає,
а їх кiлькiсть зменшується. Таким чином, iндукованi флуктуацiя-
ми процеси взаємодiї острiвцiв адсорбату мiж собою приводять до
формуванням видовжених структур адсорбату з подальшим фор-
муванням перколюючого кластера адсорбату. Такi кластери можли-
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вi, коли iнтенсивнiсть флуктуацiй σ2 набуває значення з iнтервалу
(σ2a, σ

2
v). При σ2 > σ2v Просторова конфiгурацiя адсорбату являє со-

бою матрицю з вiдокремленими отворами всерединi. Середня пло-
ща таких отворiв монотонно зменшується з ростом iнтенсивностi
флуктуацiй (див. криву з пустими кружками на рис. 5.41а), то-
дi як кiлькiсть отворiв зростає, набуває максимального значення
та згодом зменшується з σ2 < σ2c (див. криву з пустими квадра-
тами на рис. 5.41б). Така немонотонна поведiнка кiлькостi отворiв
свiдчить, що при збiльшеннi iнтенсивностi флуктуацiй вiд σ2v при-
водить до органiзацiї (видiлення) отворiв великого розмiру, згодом
їх кiлькiсть зростає, тодi як середнiй розмiр зменшується. При пiд-
вищених значеннях iнтенсивностi флуктуацiй малi отвори, розмiр
яких не перевищує певне критичне значення, стають нестiйкими, а
загальна кiлькiсть отворiв зменшується. Цей результат добре узго-
джується iз зростаючою залежнiстю стацiонарного значення сере-
дньої концентрацiї адсорбату 〈x〉st вiд iнтенсивностi флуктуацiй σ2

(див. рис. 5.37).

Досi ми дослiджували вплив iнтенсивностi зовнiшнiх флуктуа-
цiй напруженостi електричного поля бiля пiдкладки на динамiку
формування поверхневих структур та їх статистичнi властивостi
при фiксованих параметрах системи. Водночас вiдповiдно до побу-
дованої моделi росту наноструктурованих тонких плiвок при кон-
денсацiї у системах плазма-конденсат iнтенсивнiсть флуктуацiй σ2

напруженостi електричного поля є пропорцiйною до середнього зна-
чення цiєї напруженостi u. Таким чином, у реальному експеримен-
тi зростання середньої величини напруженостi поля приводить до
зростання iнтенсивностi її флуктуацiй. Проведений у попередньо-
му роздiлi аналiз дослiджуваної системи на стiйкiсть та проведенi
у цьому роздiлi числовi симуляцiї показують, що одночасне збiль-
шення як u, так i σ2 всерединi областi B на рис. 5.18 забезпечить
формування стiйких поверхневих структур пiд час осадження. Ви-
явлене iндуковане шумом морфологiчне перетворення в структурi
шару вiд вiдокремлених структур адсорбату на поверхнi пiдклад-
ки до вiдокремлених отворiв у матрицi адсорбату свiдчить про те,
що формування вiдокремлених компактних острiвцiв адсорбату при
фiксованих iнших параметрах системи буде реалiзовуватись при
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значеннях напруженостi електричного поля u та iнтенсивностi її
флуктуацiй σ2 поблизу верхньої границi областi B (див. рис. 5.18).
При подальших розрахунках зафiксуємо α = 0.2 й ε = 3.5 (су-
цiльнi прямi на рис. 5.18 злiва) та сконцентруємо нашу увагу на
встановленнi впливу вiдношення iнтенсивностi флуктуацiй напру-
женостi електричного поля до його середнього значення σ2/u (NOSr
вiд noise-over-signal ratio) на змiну статистичних властивостей вiд-
окремлених структур адсорбату, враховуючи функцiональну зале-
жнiсть σ2 = au− b при u ≥ 2.5 (див. пунктирну пряму на рис. 5.18
злiва); a та b певнi константи.

Спочатку проаналiзуємо вплив NOSr на динамiку формування
поверхневих структур та ступiнь порядку в просторовому розподiлi
поля покриття в дослiджуванiй системi плазма-конденсат. На рис.
5.42а наведено типовi квазiстацiонарнi знiмки морфологiї поверхнi
при рiзних значеннях NOSr σ2/u. Звiдси випливає, що у випадку
функцiональної залежностi iнтенсивностi флуктуацiй зовнiшнього
потоку σ2 вiд його сили u морфологiя поверхнi залишається незмiн-
ною: iснування вiдокремлених кластерiв адсорбату сферичної фор-
ми. На рис. 5.42б наведено залежнiсть моменту часу tc, що визначає
тривалiсть iнкубацiйного перiоду та початок процесiв формування
острiвцiв, вiд спiввiдношення σ2/u. З рисунка бачимо, що порiвняно
з детермiнованим випадком з σ2/u = 0 збiльшення NOSr приводить
до зменшення значення часу tc, що означає прискорення процесiв
упорядкування (структурування поверхнi). При великих значеннях
σ2/u момент часу tc незначно зменшується з ростом NOSr. Аналогi-
чний результат був знайдений при фiксованому u шляхом збiльше-
ння iнтенсивностi шуму σ2 (див. рис. 5.36). Однак у цьому випадку
таке прискорення було пов’язане з флуктуацiйно-iндукованим пере-
творенням морфологiї поверхнi вiд роздiлених кластерiв адсорбату
до роздiлених отворiв всерединi матрицi адсорбату. У випадку фун-
кцiональної залежностi iнтенсивностi шуму σ2 вiд середнього значе-
ння сили анiзотропiї u морфологiя поверхнi залишається незмiнною
(див. рис. 5.42а). Отже, прискорення процесiв упорядкування, що
iлюструє рис. 5.42б, пов’язано зi зростаючим впливом як детермiно-
ваної, так i стохастичної частин зовнiшнього потоку, викликаного
наявнiстю електричного поля поблизу пiдкладки. На рис. 5.42в на-
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Рисунок 5.42 — Типовi iлюстрацiї морфологiї поверхнi при рiзних зна-
ченнях вiдношення σ2/u (а). Залежностi (б) iнкубацiй-
ного перiоду tc та (в) стацiонарного значення параме-
тра порядку 〈(δx)2〉st вiд спiввiдношення σ2/u

ведено розраховану залежнiсть стацiонарного значення параметра
порядку у квазiстацiонарному випадку 〈(δx)2〉st вiд спiввiдношення
σ2/u. З нього випливає, що параметр порядку монотонно зростає
зi збiльшенням σ2/u. Останнє свiдчить про формування бiльш упо-
рядкованої (добре структурованої) поверхнi при бiльших значеннях
σ2/u. Цей ефект також пов’язаний iз одночасним впливом як сили
анiзотропiї в переходах адатомiв мiж шарами, так i її флуктуацiя-
ми, а не з морфологiчними трансформацiями поверхнi, як це було
у випадку постiйного значення u (див. рис. 5.37 та 5.38).

Далi проаналiзуємо еволюцiю середнього розмiру сферичних стру-
ктур адсорбату при змiнi спiввiдношення σ2/u. Розрахунок лiнiй-
ного розмiру R кожного кластера адсорбату будемо проводити, ви-
користовуючи спiввiдношення R =

√
S/π. Динамiку усередненого

лiнiйного розмiру 〈R〉 за всiма структурами адсорбату для детер-
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мiнованої (порожнi квадрати) та стохастичної (заповненi квадрати)
систем показано на рис. 5.43. Тут час вiдраховується вiд вiдповiдно-
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Рисунок 5.43 — Еволюцiя середнього лiнiйного розмiру острiвцiв ад-
сорбату 〈R〉 в одиницях дифузiйної довжини, розрахо-
ваного пiсля закiнчення iнкубацiйного перiоду tc при
рiзних значеннях спiввiдношення σ2/u. На вставцi на-
ведено залежнiсть показника росту середнього розмiру
δ вiд σ2/u

го значення tc (пiсля закiнчення iнкубацiйного перiоду), яке падає
з ростом вiдношенням σ2/u (див. рис. 5.42б). На залежностi 〈R〉(t)
можна видiлити чотири рiзних етапи еволюцiї середнього радiуса
(див. криву з заповненими квадратами на рис. 5.43): формування
острiвцiв адсорбату (I); стадiя росту (II); стадiя огрублення (III);
та квазiстацiонарний режим еволюцiї середнього розмiру острiвцiв
адсорбату (IV ). Варто зазначити, що стадiя росту характеризує-
ться степеневою асимптотикою 〈R〉(t) ∝ tδ з показником росту δ.
Як було показано вище, для детермiнованої системи з σ2 = 0 по-
казник росту набуває значення δ = 1, що свiдчить про реалiзацiю
лiнiйного закону росту середнього розмiру острiвцiв адсорбату (див.
криву з пустими квадратами на рис. 5.43). У стохастичнiй системi
змiна значення спiввiдношення σ2/u приводить до змiни в значен-
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нi показника росту середнього розмiру структур δ, як це показано
на вставцi на рис. 5.43. Збiльшення вiдношення σ2/u забезпечує
збiльшення показника росту до δ ' 1.4, що означає прискорення
процесiв росту лiнiйного розмiру структур адсорбату за рахунок
сумiсного впливу як сили анiзотропiї, так i iнтенсивностi її флу-
ктуацiй. З подальшим зростанням значення спiввiдношення σ2/u
показник росту δ набуває менших значень та при великих σ2/u > 2
залишається незмiнним, набуваючи значення δ ' 0.65 (див. встав-
ку на рис. 5.43). Таким чином, вiдношення σ2/u визначає динамiку
росту середнього розмiру структур адсорбату лише при невеликих
значеннях iнтенсивностi флуктуацiй σ2 < 2u.
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FIG. 12: Quasi-stationary snapshots and distributions of adsorbate islands over linear sizes in units of diffusion length Ld in
quasi-stationary limit at different values of the the ratio σ2/uE (a–c) and (d) the dependence of mean stationary value of the
linear size of adsorbate islands 〈R〉st in units of diffusion length Ld on the ratio σ2/uE

a) b)

FIG. 13: Snapshots of the 3-d nano-dots (a) and nano-holes
(b) with 16 and 21 layers, respectively, obtained at σ2 = 3,
α = 0.2, ε = 3.5 and (a) uE = 2.5, (b) uE = 1

N layers, where the linear size of the each i-th structure
decreases by d with the layer number n growth. For the
actual case of L0 = 256 and β = 0.1 from Eq.(14) we
get d = 1. We take into account that the first layer is
fully occupied by adsorbate and the highest layer is char-
acterize by adsorbate structures with linear size, equals
to the terrace width d. Results for the constructed 3-
dimensional N -layers structures with the terrace width
d = 1 at different values of the anisotropy strength uE
are shown in Fig.13. It follows, that with the obtained
d = 1 with the growth in the anisotropy strength uE
one gets the morphological transformation of the surface
from separated cone-like adsorbate structures (Fig.13a)
towards smooth multi-layers holes (Fig.13b).

To provide the estimation of the obtained data for the
linear size of the separated holes and adsorbate struc-
tures we exploit the formula for the diffusion length LD =
a2 exp([Ed − ED]/T ) and use experimental data for the

adsorption of Ge onto substrate SiO2 [35]: ED = 0.24 eV
and Ed = 0.44 eV. For the actual values of the tempera-
ture inside a chamber T = 773 K one gets LD ' 50 nm.
Hence, from the data for the linear size of the spheri-
cal shaped adsorbate islands shown in Fig.12d one has
R ∈ (28 ÷ 35) nm on the approximately half-height of
the multi-layers system. These results correspond well
to experimentally observed data for nano-structured thin
films growth at condensation [35–38].
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Рисунок 5.44 — Розподiли структур адсорбату за розмiрами у квазi-
стацiонарному режимi при рiзних значеннях спiввiдно-
шення σ2/u (а) та залежнiсть середнього стацiонарного
значення лiнiйного розмiру структур адсорбату 〈R〉st
вiд σ2/u

Далi розглянемо вплив зовнiшнього потоку, викликаного еле-
ктричним полем, на середнiй розмiр вiдокремлених острiвцiв адсор-
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бату у квазiстацiонарному режимi. Вiдповiднi результати показанi
на рис. 5.44. Тут на рис. 5.44a показано розподiл острiвцiв адсорба-
ту за розмiрами при малих (σ2/u = 0.04) та великих (σ2/u = 2.57)
значеннях NOSr: символи вiдповiдають числовим даним, якi добре
узгоджуються з розподiлом Лоренца, показаним кривими. Бачимо,
що збiльшення вiдношення σ2/u приводить до збiльшення ширини
розподiлу (дисперсiї) ϕ(R). Останнє свiдчить про те, що острiвцi
адсорбату характеризуються рiзними розмiрами. Крiм того, най-
бiльш ймовiрне значення розмiру острiвця адсорбату, що вiдповiд-
ає максимальному значенню ϕ(R) (показано пунктирними лiнiями
на рис. 5.44a), збiльшується зi зростанням спiввiдношення σ2/u.
Детальний аналiз впливу спiввiдношення σ2/u на середнiй розмiр
острiвцiв адсорбату дозволяє отримати залежнiсть 〈R〉st(σ2/u), по-
казану на рис. 5.44б. Бачимо, що з ростом σ2/u величина 〈R〉st
зменшується, досягає мiнiмального значення при σ2/u ' 1 i потiм
монотонно збiльшується. Таким чином, спiльний вплив детермiнi-
стичної та стохастичної частин зовнiшнього потоку при формуван-
нi вiдокремлених острiвцiв адсорбату керує динамiкою формуван-
ня структур, упорядкованiстю зростаючої поверхнi, законом росту
середнього розмiру острiвцiв адсорбату то його стацiонарним зна-
ченням.

5.4. Багатошарове подання результатiв
одношарового наближення

Наведенi результати, отриманi в рамках процедури числового
моделювання у попередньому роздiлi, вiдповiдають процесам фор-
мування структур на промiжному n-му шарi системи з N шарiв.
У цьому роздiлi наведемо алгоритм, який дозволяє ефективним
чином вiдтворити результати двовимiрної моделi у тривимiрному
просторi та подати їх у виглядi багатошарових пiрамiдальноподi-
бних структур. Для цього необхiдно визначити ширину тераси d ко-
жної структури (див. рис. 2.1). Згiдно з побудованою моделлю ши-
рина тераси багатошарової пiрамiдальної структури, побудованої
з усiх вiдокремлених структур, визначається параметром ∆, який
для конкретного випадку обчислювальної ґратки лiнiйного розмiру
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L0 = 256 i фiксованого β = 0.1 дає ∆ = 13 в одиницях ґратки. Для
визначення значення ширини тераси d для кожної пiрамiдальної ба-
гатошарової структури (див. рис. 2.1) в одиницях обчислювальної
сiтки будемо дiяти так. Вiдповiдно до визначення загальної площi,
зайнятої адсорбатом на n-му шарi, Sn = πr2n, для вiдповiдної за-
гальної площi на попередньому (n−1)-му шарi маємо Sn−1 = πr2n−1,
причому rn−1 = rn + ∆. Це дає:

Sn−1 = Sn + 2∆
√
πSn + π∆2. (5.3)

З iншого боку, лiнiйний розмiр кожної i-ї пiрамiдальної структури
rni зменшується з ростом номера шару n на величину ширини те-
раси d таким чином: rn−1,i = rn,i + d (див. рис. 2.1). Отже, площа,
яку займає кожна i-та структура на (n− 1)-му рiвнi, визначається
з рiвняння sn−1,i = sn,i + 2d

√
πsn,i + πd2. Беручи суму за всiма M

структурами, отримуємо:

Sn−1 = Sn + 2d
M∑
i

√
πsni +Mπd2. (5.4)

Комбiнуючи рiвняння (5.3) та (5.4), можна встановити ширину те-
раси кожної пiрамiдальної структури d як розв’язок квадратного
рiвняння:

d =
1

πM


( M∑

i=1

√
πsni

)2

+ πM
(

2∆
√
πSn + π∆2

)]1/2
−

M∑
i=1

√
πsni

}
.

(5.5)

Таким чином, використовуючи обчисленi значення площ кожної
структури sni та загальне число структур M , можна встановити
значення ширини тераси d в одиницях розмiру обчислювальної ґра-
тки L0 i побудувати багатошарову систему з N шарiв, де лiнiйний
розмiр кожної i-ї структури зменшується на d зi зростанням номера
шару n. Для дослiджуваного випадку L0 = 256 i β = 0.1 з рiвняння
(5.5) отримуємо d = 1 (в одиницях обчислювальної ґратки). При
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Рисунок 5.45 — Типовi iлюстрацiї поверхневих структур при L0 = 256,
β = 0.1, α = 0.15, ε = 3.2, σ2 = 0, Σ = 0 та: а) u = 0.4,
б) u = 0.5 та в) u = 0.6. Верхнiй рядок — двовимiр-
нi структури на n-му шарi багатошарової системи; ни-
жнiй рядок — сконструйованi багатошаровi структури
в системi з загальною кiлькiстю N шарiв

вiдтвореннi багатошарової структури будемо враховувати, що пер-
ший шар повнiстю зайнятий адсорбатом, а найвищий шар характе-
ризується структурами адсорбату з лiнiйним розмiром, що дорiв-
нює ширинi тераси d. Типовi результати для двовимiрних структур
на промiжному n-му шарi та вiдповiдних побудованих N -шарових
структур з шириною тераси d = 1 при рiзних значеннях сили анiзо-
тропiї u наведено на рис. 5.45, де зазначено номер поточного шару
n для двовимiрного представлення та загальну можливу кiлькiсть
шарiв N у багатошарових структурах. Таким чином, варiюючи па-
раметри моделi можна отримати багатошаровi отвори в матрицi
адсорбату (рис.5.45а), лабiринтоподiбнi структури (рис. 5.45б) та
вiдокремленi конусоподiбнi структури адсорбату (рис. 5.45в).
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Роздiл 6
ФОРМУВАННЯ
СТРУКТУР
АДСОРБАТУ В
БАГАТОШАРОВИХ
СИСТЕМАХ

У попереднiх роздiлах було представлено результати дослiджень
процесiв формування нанорозмiрних структур адсорбату в одноша-
рових моделях конденсацiї. У цьому роздiлi буде розглянуто багато-
шарову модель конденсацiї в системах газ/плазма-конденсат. Окре-
мо буде дослiджено випадок iзотропної вертикальної дифузiї з ме-
тою встановлення впливу коефiцiєнта адсорбцiї на характер змiни
морфологiї поверхневих структур у багатошарових системах. Буде
проаналiзовано випадок iндукованої тиском усерединi камери анi-
зотропної вертикальної дифузiї в системi газ-конденсат з переважа-
ючими переходами адатомiв iз верхнiх шарiв до нижнiх та випадок
iндукованої зовнiшнiм електричним полем анiзотропної вертикаль-
ної дифузiї в системах плазма-конденсат з метою встановлення сили
анiзотропiї на морфологiю багатошарових поверхневих структур та
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статистичнi властивостi просторового розподiлу адсорбату на ко-
жному шаровi багатошарової системи.

У загальному випадку для дослiдження N -шарової моделi на-
бiр усiх реакцiй, що проходять на кожному n-му шарi, буде зада-
ватися реакцiйною складовою fn(~x(r, t)). Цi реакцiї є складовими
вектору ~f(~x(r, t)) = {fn(~x(r, t))}Nn=1. Набiр дифузiйних потокiв на
кожному n шарi можна об’єднати в один вектор, ~J(~x(r, t),∇) =
{Jn(~x(r, t),∇)}Nn=1. Таким чином, узагальнена модель багатошаро-
вої конденсацiї на кожному n-му рiвнi може бути записана у такому
виглядi:

∂txn = αxn−1

N∏
j=n

(1− xj)

−xn(1− xn+1)e
−2εxnxn−1

−βx2n
N∏

j=n+1

(1− xj) (6.1)

+ω↓ [xn+1(1− xn)− xn(1− xn−1)]
+ω↑ [xn−1(1− xn)− xn(1− xn+1)]

+∇2xn − 2ε∇µ(xn)xn−1∇
[
xn + ρ20∇2xn

]
+ξ0n(r, t).

Тут ураховано граничнi умови x0 = 1 та xN+1 = 0. Останнiй дода-
нок ξ0n представляє флуктуацiйну складову для забезпечення ста-
тистичного опису динамiки системи. Цi стохастичнi джерела вибра-
нi у виглядi адитивних Гаусових статистично незалежних шумiв з
властивостями: 〈ξ0n〉 = 0, 〈ξ0n(r, t)ξ0m(r′, t′)〉 = δn,mδ(t− t′)δ(r− r′).
Тут у загальному випадку враховано наявнiсть нерiвноважних ква-
зiхiмiчних реакцiй, вiдповiдальних за асоцiативну десорбцiю або за
утворення комплексiв адатомiв.
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6.1. Багатошаровi структури в iзотропнiй
моделi конденсацiї

У цьому роздiлi розглянемо випадок iзотропної вертикальної ди-
фузiї, взявши ω↓ = ω↑ = Dl з метою встановлення впливу коефiцi-
єнта адсорбцiї на характер змiни морфологiї поверхневих структур
у багатошарових системах. Беручи Dl = 0.1, проведемо лiнiйний
аналiз на стiйкiсть двошарової системи з метою встановлення дiа-
грами, що iлюструє областi параметрiв, коли будуть формуватися
структури адсорбату на двох шарах. У рамках процедури числово-
го моделювання буде дослiджено модель, що складається з шести
шарiв.

6.1.1. Просторова нестiйкiсть у моделi двошарової
системи

У цьому роздiлi розглянемо двошарову систему. Спочатку вста-
новимо стацiонарнi стани однорiдної системи. Для цього, нехтуючи
просторовими операторами, розглянемо стацiонарний режим, взяв-
ши ∂txn = 0, для n = 1, 2. У такому разi отримуємо систему двох
зв’язаних алгебраїчних рiвнянь, розв’язок яких може бути отри-
мано лише чисельно. Аналiз залежностей стацiонарних станiв вiд
керуючих параметрiв системи дозволяє отримати фазову дiагра-
му, яка iлюструє область iснування бiльш нiж одного стацiонарного
стану, що показано на рис. 6.1. Тут при значеннях коефiцiєнта ад-
сорбцiї та енергiї взаємодiї адсорбату всерединi обмеженої областi в
системi буде вiдбуватися каскад переходiв першого роду (див. верх-
ню вставку на рис. 6.1). Ззовнi цiєї областi концентрацiя адсорбату
монотонно зростає з коефiцiєнтом адсорбцiї (див. нижню вставку
на рис. 6.1).

Далi у рамках стандартного пiдходу, описаного у роздiлi 3.2.,
проаналiзуємо стiйкiсть однорiдного стацiонарного стану до нео-
днорiдних збурень з метою встановлення умов реалiзацiї стiйких
просторових структур. Параметр стiйкостi λ(κ) на кожному n-му
шарi визначається виразом

λn(κ) = λn(0)− κ2
{

1− 2ε [µ(xn)xn−1]st (1− ρ20κ2)
}
, (6.2)
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Рисунок 6.1 — Фазова дiаграма двошарової системи: всерединi клину
система є бiстабiльною, ззовнi – моностабiльною. На
вставках наведенi залежностi стацiонарних значень кон-
центрацiї адсорбату вiд коефiцiєнта адсорбцiї при ε = 3
(знизу) та ε = 7 (зверху) при β = 0.1

де λn(0) ≡ [∂xnφn]st визначаються через

φn ≡ αxn−1
N∏
j=n

(1− xj)− βx2n
N∏

j=i+1

(1− xj)

− xn(1− xn+1)e
−2εxnxn−1 +Dl(xn+1 + xn−1 − 2xn).

Аналiз показникiв стiйкостi λ1(κ) та λ2(κ) з рiвняння (6.2) для
двошарової системи дозволяє отримати фазову дiаграму стiйкостi
системи до неоднорiдних збурень. Вiдповiднi залежностi енергiї вза-
ємодiї адсорбату вiд коефiцiєнта адсорбцiї ε(α) показанi на рис. 6.2а.
З рисунка бачимо, що на вiдмiну вiд одношарової системи, коли
реалiзуються лише двi областi I та II, що вiдповiдають реалiзацiї
однорiдного розподiлу по всiй пiдкладцi та реалiзацiї стiйких вiд-
окремлених структур адсорбату вiдповiдно (див. вставку на рис.
6.2а), для двошарової системи маємо три областi на фазовiй дiа-
грамi. Залежностi показникiв стiйкостi (6.2) двошарової системи в
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Рисунок 6.2 — Фазова дiаграма двошарової системи при β = 0.1 (а).
Рисунки (б), (в) та (г) iлюструють залежностi показни-
кiв стiйкостi (6.2) двошарової системи в областях I, II та
III

областях I, II та III фазової дiаграми рис. 6.2а наведено на рис.
6.2б, 6.2в та 6.2г вiдповiдно. В областi I на рис. 6.2а система є стiй-
кою. Тут обидва показники стiйкостi є негативними (див. рис. 6.2б),
а отже, всi просторовi збурення, що виникають на раннiх стадiях
еволюцiї системи, будуть згасати з часом. Область II характери-
зується наявнiстю структур адсорбату лише на першому (нижньо-
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му) шарi. Тут показник стiйкостi λ1 набуває позитивних значень
в обмеженому iнтервалi хвильових чисел, при цьому λ2 < 0 (див.
рис. 6.2в). При значеннi параметрiв системи з областi III структури
адсорбату будуть як на першому, так i на другому шарах, оскiльки
обидва показники стiйкостi стають позитивними в певному iнтерва-
лi хвильових чисел (див. рис. 6.2г). При цьому значення хвильового
числа, що вiдповiдає максимальному значенню вiдповiдного пока-
зника стiйкостi, визначає перiод розташування структур адсорбату
на вiдповiдному шарi. Таким чином, збiльшення кiлькостi шарiв
буде приводити до вiдповiдного збiльшення кiлькостi областей на
дiаграмi стiйкостi.

У наступному роздiлi нами буде проведено числове моделюван-
ня процесу багатошарової конденсацiї, використовуючи модель ше-
сти шарiв. Буде показано вiдмiннiсть у морфологiї структур адсор-
бату при збiльшеннi коефiцiєнта адсорбцiї.

6.1.2. Керування морфологiєю поверхнi за рахунок
коефiцiєнта адсорбцiї

Для проведення числових симуляцiй процесу росту структур ад-
сорбату при конденсацiї з газової фази в багатошаровiй системi бу-
демо чисельно розв’язувати систему рiвнянь (6.2) на ґратцi з гекса-
гональною симетрiєю. Розглянемо модель, що мiстить пiдкладку та
шiсть шарiв. Як i у випадку одно-шарової моделi лiнiйний розмiр си-
стеми L = 256`, де просторовий крок iнтегрування ` = 0.5; граничнi
умови у горизонтальнiй площинi є перiодичними; крок iнтегрування
за часом ∆t = 0.00025. Як початковi умови вiзьмемо: 〈xn(r, 0)〉 = 0
для n = 1 . . . 6, 〈(δx1(r, 0))2〉 = 0.1, 〈(δxn 6=1(r, 0))2〉 = 0.0. Оскiльки
основним завданням цього роздiлу є дослiдження змiни морфоло-
гiї структур адсорбату в багатошаровiй системi при змiнi швидкостi
адсорбцiї, то при проведеннi числового моделювання зафiксуємо па-
раметри системи: швидкiсть нерiвноважних реакцiй β = 0.1, енергiя
взаємодiї адсорбату ε = 4.0. Типову еволюцiю системи при невисо-
ких, помiрних та великих значеннях коефiцiєнта адсорбцiї показано
на рис. 6.3. З рисунка бачимо, що на початкових стадiях еволюцiї
системи формуються структури адсорбату на першому (нижньому)
шарi. На цiй стадiї коефiцiєнт адсорбцiї не має iстотного впливу на
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Рисунок 6.3 — Типова еволюцiя системи шестишарової конденсацiї при
рiзних значеннях коефiцiєнта адсорбцiї α та β = 0.1,
ε = 4.0

систему. Упродовж еволюцiї системи структури адсорбату почина-
ють виникати на другому, третьому та четвертому шарах (див. 3–5
рядки вiдповiдно). При цьому у випадку малих значень коефiцi-
єнта адсорбцiї (лiвий стовбчик) структури адсорбату вiдокремленi
одна вiд одної. При пiдвищених значеннях α маємо ситуацiю, коли
структури адсорбату починають об’єднуватися у бiльшi кластери
та протяжнi структури (див. середнiй та правий стовпчики). На
пiзнiх стадiях еволюцiї системи верхнi шари також характеризу-
ються наявнiстю структур адсорбату. У квазiстацiонарнiй грани-
цi (нижнiй рядок) тип поверхневих структур суттєво залежить вiд
значення коефiцiєнта адсорбцiї. Так, при малих α у процесi адсорб-
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цiї на пiдкладцi формуються багатошаровi пiрамiдальнi структури
адсорбату з терасами, що вiдокремленi одна вiд одної. При великих
значеннях коефiцiєнта адсорбцiї маємо протилежну картину, коли
адсорбат заповнює шари таким чином, що утворюються вакансiй-
нi структури (наноотвори). При помiрних значеннях α реалiзується
лабiринтова структура, що може характеризуватись як перехiдна
мiж наноотворами та наноточками при збiльшеннi коефiцiєнта ад-
сорбцiї.

На рис. 6.4а, 6.4б та 6.4в наведено залежностi середньої кон-
центрацiї адсорбату на n-му шарi 〈xn〉 та вiдповiдних дисперсiй
〈(δxn)2〉 = 〈(xn − 〈xn)2〉 при α = 0.18, α = 0.21 та α = 0.25 вiд-
повiдно. З рисункiв бачимо, що середня концентрацiя адсорбату на
кожному шарi шестишарової системи монотонно зростає з часом та
досягає стацiонарного значення 〈xn〉st. При цьому впродовж еволю-
цiї системи на кожному наступному (верхньому) шарi концентрацiя
адсорбату є меншою, нiж на попередньому (нижньому), що вiдпо-
вiдає реальнiй картинi росту структур у багатошарових системах.
Збiльшення коефiцiєнта адсорбцiї приводить до збiльшення концен-
трацiї адсорбату на кожному рiвнi (пор. верхнi панелi на рис. 6.4а,
6.4б та 6.4в). Розглянемо еволюцiю параметрiв порядку 〈(δxn)2〉 для
кожного шару (див. нижнi панелi на рис .6.4а, 6.4б та 6.4в). Спо-
чатку детально розглянемо випадок малих значень коефiцiєнта ад-
сорбцiї (рис. 6.4а). Бачимо, що параметр порядку 〈(δx1)2〉 на ран-
нiх стадiях еволюцiї набуває нульового значення, що свiдчить про
однорiдний розподiл адсорбату на першому шарi (див. криву 1 на
нижнiй панелi рис. 6.4а). Починаючи з моменту часу tc1, коли кон-
центрацiя адсорбату на першому рiвнi досягає критичного значен-
ня 〈xn〉c, параметр порядку 〈(δx1)2〉 починає зростати з часом, що
є iндикатором початку процесiв упорядкування (формування стру-
ктур адсорбату). При цьому структури адсорбату збiльшуються в
розмiрi i, починаючи з моменту часу tm1 , коли параметр порядку
〈(δx1)2〉 досягає максимального значення, велика кiлькiсть адсорба-
ту на першому шарi приводить до перебудови структур адсорбату
внаслiдок їх взаємодiї, що супроводжується спаданням 〈(δx1)2〉(t).
На пiзнiх стадiях еволюцiї системи 〈(δx1)2〉 досягає стацiонарного
значення 〈(δx1)2〉st, що свiдчить про завершення процесiв упоряд-
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кування, i перший шар можна вважати сформованим. Аналогiчна
ситуацiя реалiзується i на iнших шарах iз власними значеннями
tcn. З результатiв моделювання випливає, що у випадку малих зна-
чень коефiцiєнта адсорбцiї найбiльш упорядкованими будуть дру-
гий та третiй шари, тодi як концентрацiї адсорбату на верхньому
(шостому) рiвнi недостатньо для формування на ньому виражених
структур адсорбату, оскiльки 〈(δx6)2〉 ≈ 0. Збiльшення коефiцiєнта
адсорбцiї приводить до формування структур адсорбату на всiх ше-
сти шарах та пришвидшує перехiд системи у стацiонарний режим
(пор. нижнi панелi на рис. 6.4а, 6.4б та 6.4в)).
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Рисунок 6.4 — Еволюцiя середньої концентрацiї адсорбату 〈xn〉 (верх-
нi панелi) та дисперсiя поля концентрацiї (параметр по-
рядку) 〈(δxn)2〉 (нижнi панелi) на n-му шарi при (а)
α = 0.18, (б) α = 0.21, (в) α = 0.25 та ε = 4.0, β = 0.1

На рис. 6.5а та 6.5б наведено залежностi стацiонарного значення
середньої концентрацiї адсорбату 〈xn〉st та стацiонарного значення
параметра порядку 〈(δxn)2〉st на кожному шарi вiд коефiцiєнта ад-
сорбцiї α. З рисунка бачимо, що середня концентрацiя адсорбату
на кожному шарi багатошарової системи 〈xn〉st монотонно зростає
з коефiцiєнтом адсорбцiї α. При цьому параметр порядку 〈(δxn)2〉st
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Рисунок 6.5 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈xn〉st та параметра порядку 〈(δxn)2〉st на
кожному шарi вiд коефiцiєнта адсорбцiї α при ε = 4.0,
β = 0.1

на малих α зростає та пiсля досягання максимального значення
спадає. У граничному випадку α → 0 внаслiдок малої кiлькостi
адсорбату на пiдкладцi параметр порядку на кожному шарi пряму-
ватиме до нуля, а у випадку α→∞ внаслiдок суцiльного покриття
всiх шарiв адсорбатом 〈(δxn)2〉st → 0. Таким чином, варiюючи ко-
ефiцiєнт адсорбцiї (тиск газової фази), можна керувати процесами
структуроутворення при конденсацiї з газової фази як у одно- так
i у багатошарових системах.

Останнiм кроком при дослiдженнi багатошарової системи було
встановлення статистичних кореляцiй мiж структурами, що реалi-
зуються на рiзних шарах багатошарової системи. Для цього про-
аналiзуємо значення кореляцiйних коефiцiєнтiв

ρnm = 〈(δxnδxm)〉/
√
〈(δxn)2〉〈(δxm)2〉

в рiзнi моменти часу еволюцiї системи при α = 0.21, ε = 4.0, β = 0.1,
u = 0.1. Результати обчислень подано на рис. 6.6а. З рисунка бачи-
мо, що кореляцiї мiж шарами зменшуються зi збiльшенням вiдстанi
мiж ними. Бiльш того, перший (нижнiй) та останнiй (верхнiй) ша-
ри є некорельованими на раннiх стадiях еволюцiї системи та слабо
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Рисунок 6.6 — Кореляцiйнi коефiцiєнти ρnm в рiзнi моменти часу при
α = 0.21 (а) та при рiзних α при t = 100 (б). Iншi пара-
метри: ε = 4, β = 0.1

скорельованими на пiзнiх. На рис. 6.6б наведено залежностi кореля-
цiйних коефiцiєнтiв для рiзних значень коефiцiєнта адсорбцiї. Бачи-
мо, що збiльшення коефiцiєнта адсорбцiї приводить до незначного
збiльшення кореляцiй мiж шарами.

6.2. Анiзотропна модель багатошарової
конденсацiї з газової фази

Проведемо аналiз багатошарової системи за умови анiзотропної
вертикальної дифузiї з ω↓/ω↑ > 1. Такий режим визначається ефе-
ктами мiнiмiзацiї поверхневої енергiї, коли адатоми прагнуть запов-
нити вiльнi мiсця на нижнiх шарах, що приводить до збiльшення
iнтенсивностi переходiв адатомiв на нижнi шари порiвняно зi зво-
ротним їх рухом. Цей ефект може бути пiдсилений за рахунок ура-
хування зовнiшнього впливу, що приводить до додаткового тиску
всерединi камери. У подальшому дослiдженнi зафiксуємо β = 0.1.
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6.2.1. Лiнiйний аналiз на стiйкiсть

Розглянемо спочатку однорiдну систему та дослiдимо її стiй-
кiсть. Взявши ∂txn = 0, для всiх n при ∇xn = 0 нами були отри-
манi залежностi стацiонарних значень концентрацiй адсорбату на
кожному шарi вiд коефiцiєнта адсорбцiї для тришарової систем,
якi наведено на рис. 6.7а. З отриманих результатiв випливає, що
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Рисунок 6.7 — Бiфуркацiйна дiаграма для тришарової системи при β =
0.1, ε = 6.0 (а); фазова дiаграма iснування бiстабiльностi
для тришарової системи при ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.01

у тришаровiй системи, за рахунок взаємодiї другого та третього
шару при великих α реалiзується додаткова петля гiстерезису. Та-
ким чином, можна стверджувати, що в N -шаровiй системi можуть
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реалiзовуватись N гiстерезисних петель, коли система проявляє бi-
стабiльний режим. Ширина цих петель за коефiцiєнтом адсорбцiї
при iнших фiксованих параметрах системи визначається значення-
ми {(αIII11 , α

III
12 ); (αIII21 , α

III
22 ); (αIII31 , α

III
32 )}. Фазову дiаграму, що обме-

жує областi значень параметрiв системи, коли система проявляє бi-
стабiльний режим, наведено на рис. 6.7б. Критичнi значення коефi-
цiєнта адсорбцiї та енергiї взаємодiї адсорбату, що обмежують данi
областi для кожного n-го шару, позначенi як αcn та εcn вiдповiдно.
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Рисунок 6.8 — Фазова дiаграма стiйкостi однорiдних станiв до неодно-
рiдних збурень при ω↑ = 0.01, β = 0.1: (a) для двошаро-
вої системи при рiзних значеннях ω↓; (б) для тришарової
системи при ω↓ = 0.1
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Далi розглянемо стiйкiсть неоднорiдної системи. Вiдповiднi дiа-
грами стiйкостi показано на рис. 6.8. На вiдмiну вiд iзотропної дво-
шарової моделi, розглянутої в попередньому роздiлi, для анiзотро-
пної двошарової системи маємо чотири областi A, B, C, C ′ (див. рис.
6.8a). Областi A, B i C визначають значення параметрiв системи,
коли: а) адсорбат однорiдно розподiляється на пiдкладцi; б) форму-
вання структур адсорбату лише на нижньому шарi; в) формування
вiдокремлених острiвцiв адсорбату як на першому, так i на друго-
му шарах (острiвцi адсорбату на верхньому шарi можливi тiльки
на острiвцях, сформованих на першому шарi). В областi C ′ перший
шар характеризується щiльним рiвномiрним покриттям адсорбату;
на другому шарi формуються вiдокремленi острiвцi адсорбату. З
отриманих результатiв випливає, що збiльшення iнтенсивностi пере-
ходiв адатомiв зверху вниз omega↓ приводить до звуження областi
B, тобто зменшується область параметрiв можливостi формування
острiвцiв адсорбату на нижньому шарi внаслiдок збiльшення ефе-
ктивностi його заселення адсорбатом. Результати розрахункiв щодо
встановлення умов структуроутворення на кожному шарi тришаро-
вої системи поданi аналогiчним чином на рис. 6.8б. Тут додатково
маємо три областi, а саме D, D′ та D′′. В областi D маємо острiвцi
адсорбату на третьому шарi, що утворюються на острiвцях другого
шару. При значеннi параметрiв з областi D′ маємо структури на
другому та третьому шарi, а в областi D′′ лише на третьому шарi
можливим є формування вiдокремлених структур адсорбату.

6.2.2. Моделювання процесiв структуроутворення

Для дослiдження динамiки системи далi проведемо числове мо-
делювання. Для цього будемо чисельно розв’язувати систему рiв-
нянь (6.2) на трикутнiй ґратницi з лiнiйним розмiром L = 512` '
25.6LD та перiодичними граничними умовами. Крок iнтегрування
за часом та початковi умови обиралися iдентичними до попередньо-
го роздiлу.

Типовi структури адсорбату, що реалiзуються в дослiджуванiй
системi газ-конденсат наведено на рис. 6.9 у квазiстацiонарному ре-
жимi (при великих часах осадження) при рiзних спiввiдношеннях
мiж iмовiрностями переходiв мiж шарами ω↑ та ω↓ в чотиришаро-
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Рисунок 6.9 — Типовi квазiстацiонарнi структури при β = 0.1, ε = 4.0,
α = 0.25: а) ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.1; б) ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.01.
Кольором позначено висоту структур

вiй моделi. Порiвнюючи структури на рис. 6.9а та 6.9б, випливає,
що врахування вертикальної анiзотропiї приводить до морфологi-
чної трансформацiї верхнього шару: вiд структур вакансiй у матри-
цi адсорбату при ω↓ = ω↑ до вiдокремлених структур адсорбату при
ω↓ > ω↑. Далi проведемо детальне дослiдження процесу формуван-
ня та росту острiвцiв адсорбату, розглядаючи видiлений на рис.6.9б
фрагмент системи.

Еволюцiю системи на стадiях формування структур наведено на
рис. 6.10. З рисунка бачимо, що з плином часу спочатку формую-
ться вiдокремленi структури адсорбату малого розмiру на першому
шарi, органiзовуючись перiодичним чином, аналогiчно до випадку
одношарової моделi конденсацiї. З плином часу кiлькiсть острiв-
цiв збiльшується, що приводить до їх взаємодiї. У результатi та-
ких процесiв малi острiвцi розчиняються або поглинаються бiльши-
ми; розмiр острiвцiв на першому шарi збiльшується i дає поштовх
для органiзацiї другого шару адсорбату. Повторення такого сце-
нарiю приводить до реалiзацiї багатошарових структур адсорбату.
При цьому концентрацiя адсорбату на кожному попередньому ша-
рi (вiдраховуючи вiд пiдкладки) бiльша за концентрацiю адсорбату
на дослiджуваному шарi. Морфологiї рiзних шарiв видiленого фра-
гмента на рис. 6.9в багатошарової системи наведено на рис. 6.11.
Бачимо, що при заданих параметрах системи нижнi шари характе-
ризуються наявнiстю вакансiйних структур (наноотворiв) у матрицi
адсорбату. З рисунка бачимо, що розмiр цих вакансiйних структур
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Рисунок 6.10 — Еволюцiя видiленого фрагмента з рис. 6.9б багатоша-
рової системи
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Рисунок 6.11 — Морфологiї рiзних шарiв видiленого фрагмента на рис.
6.9б багатошарової системи

на попередньому шарi є меншим за їх розмiр на наступному шарi.
На верхньому шарi формується структура вiдокремлених острiвцiв
адсорбату.

Далi проаналiзуємо динамiку середньої концентрацiї адсорба-
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ту на рiзних шарах 〈xn〉 та параметра порядку для структурува-
ння 〈(δxn)2〉, що подано на рис. 6.12а та 6.12б вiдповiдно. З рис.
6.12а бачимо, що зi збiльшенням часу адсорбцiї середня концен-
трацiя адсорбату на кожному шарi зростає i досягає стацiонарного
значення на великих часах. При цьому стацiонарне значення кон-
центрацiї адсорбату на кожному наступному шарi менше за його
концентрацiю на попередньому. Параметр порядку {〈(δxn)2〉} змi-
нюється з часом немонотонним чином (див. рис. 6.12б). Проаналiзу-
ємо детально еволюцiю статистичних моментiв для першого шару
(суцiльнi кривi). На раннiх стадiях (при t < t1c ' 1) середня кон-
центрацiя адсорбату зростає, при цьому параметр порядку дорiв-
нює нулевi. Коли досягається певне пересичення адсорбату, почи-
нає зростати параметр порядку, що є iндикатором упорядкування
адсорбату за рахунок формування вiдокремлених острiвцiв. У мо-
мент часу t = t1m ' 5 параметр порядку досягає максимального
значення, пiсля чого починає спадати з часом. На цих стадiях кон-
центрацiя адсорбату зростає, а вiдокремленi острiвцi адсорбату, за
рахунок взаємодiї, об’єднуються, утворюючи видовженi структури.
У результатi адсорбат утворює матрицю, в якiй iснують вакансiйнi
структури. Параметр порядку набуває стацiонарного ненульового
значення. Це є ознакою того, що така конфiгурацiя адсорбату на
першому шарi є стiйкою. Поведiнка параметра порядку для iнших
шарiв топологiчно iдентична до розглянутої. Для кожного насту-
пного шару значення моментiв часу tnc й tnm та стацiонарного зна-
чення параметру порядку збiльшуються.

Проаналiзуємо стацiонарний випадок, дослiджуючи залежностi
стацiонарного значення середньої концентрацiї адорбату 〈xn〉st та
вiдповiдної дисперсiї 〈(δxn)2〉st вiд спiввiдношення ω↓/ω↑ для ко-
жного шару. Результати подано на рис. 6.13а,б вiдповiдно. Бачимо,
що зi збiльшенням анiзотропiї в системi, що визначається збiльше-
нням значення спiввiдношення ω↓/ω↑, середня концентрацiя адсор-
бату в стацiонарному режимi збiльшується для кожного шару, то-
дi як параметр порядку зменшується. Так, при збiльшеннi значе-
ння спiввiдношення ω↓/ω↑ бiльшiсть адатомiв рухається з верхнiх
шарiв до нижнiх i при великих значеннях ω↓/ω↑ перший (нижнiй)
шар повнiстю заповнюється адсорбатом, 〈x1〉st = 1. У такому разi
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Рисунок 6.12 — Еволюцiя середнього значення концентрацiї адсорбату
〈xn〉 (a) та параметра порядку 〈(δxn)2〉 (б) на кожному
шарi при α = 0.25, ε = 4.0, β = 0.1, ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.01

для параметра порядку маємо 〈(δx1)2〉st ' 0. Другий шар заповне-
ний адсорбатом iз концентрацiєю 〈x2〉st < 1 при ω↓/ω↑ ' 50. При
ω↓/ω↑ > 50 структурування не вiдбувається i на другому шаровi,
оскiльки 〈(δx2)2〉st = 0. При цьому верхнi шари заповненi адсорба-
том частково з 〈(δx3)2〉st < 〈(δx4)2〉st 6= 0. Найбiльш упорядкованим
є найвищий шар, де реалiзуються вiдокремленi структури адсорба-
ту.

З отриманих результатiв випливає, що острiвцi адсорбату на
(n + 1)-му шарi будуть органiзовуватись лише за умови досяган-
ня концентрацiєю адсорбату 〈xn〉 на n-му шарi певного критичного
значення 〈xn〉cr, що визначається швидкостями адсорбцiї, десорбцiї,
нерiвноважних реакцiй, енергiєю взаємодiї адсорбату та iнтенсив-
ностями переходiв адатомiв мiж шарами. При цьому розмiр органi-
зованих на n-му шарi структур адсорбату має бути достатнiм для
того, щоб адатоми на n + 1-му шарi мали змогу дифундувати та
взаємодiяти, утворюючи новi острiвцi адсорбату. Отже, iснує певне
критичне значення 〈Rac〉, при перебiльшеннi якого будуть реалiзо-
вуватися процеси структуроутворення. Як було показано вище, iн-
дикатором початку структуроутворення на вiдповiдному n-му ша-
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Рисунок 6.13 — Залежнiсть стацiонарних значень: а) середньої кон-
центрацiї адсорбату та б) дисперсiї поля концентра-
цiї для кожного шару при α = 0.25, ε = 4, β = 0.1,
ω↓ ∈ [0.1, 1.0], ω↑ ∈ [0.01, 0.1]

рi є зростання параметра порядку, що вiдбувається з моменту часу
tnc. Значення 〈xn〉cr та 〈Rac〉, розрахованi при t = tnc, наведено
на рис. 6.14a при рiзних значеннях спiввiдношення ω↓/ω↑. З отри-
маних результатiв маємо, що для формування острiвцiв адсорбату
на кожному (n + 1)-му шарi необхiдна концентрацiя на n-му ша-
рi зменшується зi збiльшенням n. Залежнiсть критичного значення
величини лiнiйного розмiру острiвця адсорбату вiд ω↓/ω↑ наведено
на рис.6.14б. Для отримання 〈Rac〉 було використано метод перко-
ляцiйного кластера нехтуючи перколюючими кластерами та вважа-
ючи острiвцi адсорбату сферичними. Числовi розрахунки показали,
що 〈Rac〉 не залежить вiд номера шару n та слабо збiльшується з
ростом ω↓/ω↑.

Далi проаналiзуємо динамiку росту острiвцiв адсорбату на ко-
жному шарi багатошарової системи, дослiджуючи еволюцiю сере-
днього лiнiйного розмiру структур 〈Ran(t)〉, що зображено на рис.
6.15 для випадку ω↓/ω↑ > 1. Iз отриманих залежностей бачимо,
що 〈Ran〉 зростає з часом. Крiм того, на перших трьох шарах на
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íà êîæíîìó øàði áàãàòî-øàðîâî¨ ñèñòåìè, äîñëiäæóþ÷è åâî-
ëþöiþ ñåðåäíüîãî ëiíiéíîãî ðîçìiðó ñòðóêòóð 〈Rai(t)〉, ùî
ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ.??à äëÿ âèïàäêó w/u > 1. Iç îòðèìà-
íèõ çàëåæíîñòåé âèäíî, ùî 〈Rai〉 çðîñòà¹ ç ÷àñîì. Êðiì òîãî,
íà ïåðøèõ òðüîõ øàðàõ íà âåëèêèõ ÷àñîâèõ iíòåðâàëàõ ðå-
àëiçóþòüñÿ ñòðóêòóðè âàêàíñié â ìàòðèöi àäñîðáàòó, à îòæå
ñåðåäíié ëiíiéíèé ðîçìið ñòðóêòóð ïðèéìà¹ âåëèêi çíà÷åííÿ
( 15Ld). Íà âåðõíüîìó øàði, äå ðåàëiçóþòüñÿ âiäîêðåìëåíi
ñòðóêòóðè àäñîðáàòó, äëÿ ñåðåäíüîãî ðîçìiðó ñòðóêòóð ìà¹-
ìî 〈Ra4〉 ' 1.38Ld. Ñêëàäíèé õàðàêòåð ÷àñîâèõ çàëåæíîñòåé
〈Rai(t)〉 ïîâ'ÿçàíèé ç êîíêóðåíöi¹þ ìiæ êiëüêîìà îñíîâíèìè
ìåõàíiçìàìè, ùî âèçíà÷àþòü äèíàìiêó ðîñòó ñòðóêòóð àä-
ñîðáàòó: çâè÷àéíà äèôóçiÿ, iíäóêîâàíå ïðîöåñàìè àäñîðá-

Рисунок 6.14 — Критичнi значення концентрацiї адсорбату на кожно-
му попередньому n-му рiвнi (а) та критичний радiус
структур (б), необхiднi для формування структур ад-
сорбату на n+1-му шарi, вiд ω↓/ω↑ при α = 0.25, ε = 4,
β = 0.1, ω↓ ∈ [0.1, 1.0], ω↑ ∈ [0.01, 0.1]

великих часових iнтервалах реалiзуються структури вакансiй в ма-
трицi адсорбату, а отже, середнiй лiнiйний розмiр структур набу-
ває великих значень (∼ 15LD). На верхньому шарi, де реалiзуються
вiдокремленi структури адсорбату, для середнього розмiру стру-
ктур маємо 〈Ra4〉 ' 1.38LD. Складний характер часових залежно-
стей 〈Ran(t)〉 пов’язаний з конкуренцiєю мiж кiлькома основними
механiзмами, що визначають динамiку росту структур адсорбату:
звичайна дифузiя, iндуковане процесами адсорбцiї збiльшення роз-
мiру структур та зменшення за рахунок анiзотропної вертикальної
дифузiї з переважним рухом мiж шарами згори-вниз. Така конку-
ренцiя приводить до реалiзацiї трьох характерних стадiй в динамiцi
росту середнього розмiру структур адсорбату на кожному шарi ба-
гатошарової системи, а саме, формування острiвцiв, зростання їх
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Рисунок 6.15 — Динамiка середнього лiнiйного розмiру структур ад-
сорбату при β = 0.1, ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.01, ε = 4.0,
α = 0.25. Тут tnc позначає моменти часу, коли починає
виникати n-й шар адсорбату

розмiру та iндуковане взаємодiєю їх об’єднання. Проаналiзуємо за-
лежностi 〈Ran(t)〉 на рис. 6.15 бiльш детально. На малих часових
iнтервалах при t < t2c можливим є формування структур адсор-
бату лише на нижньому шарi. З моменту часу t = t2c починають
утворюватися структури адсорбату на другому шарi та спостерi-
гається кросовер динамiки 〈Ra1(t)〉 на першому шарi. Аналогiчна
картина спостерiгається при t = t3c, а на верхньому шарi адсор-
бат починає структуруватися з моменту часу t = t4c. Таким чином,
з отриманих даних випливає, що формування кожного наступно-
го структурованого шару адсорбату приводить до змiни динамiки
росту структур адсорбату на попереднiх шарах. Детальний аналiз
залежностей 〈Ran(t)〉 дозволяє встановити унiверсальний режим,
коли на кожному шарi середнiй розмiр структур адсорбату еволю-
цiонує за степеневим законом, 〈Ran(t)〉 ∝ tδn . Значення показника
росту δn у дослiджуванiй анiзотропнiй моделi конденсацiї з газової
фази для випадку ω↓/ω↑ = 10 при iнших фiксованих параметрах
системи наведенi на рис. 6.15.

Для проведення статистичного аналiзу багатошарових структур
адсорбату встановимо вигляд функцiй розподiлу структур адсорба-
ту за розмiрами на кожному шарi в момент часу tn, коли дослiджу-
ваний шар є найвищим. Вiдповiдно до результатiв, поданих на рис.
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Рисунок 6.16 — Функцiя розподiлу острiвцiв адсорбату за розмiрами на
рiзних шарах, розрахована при вiдповiдних моментах
часу: t1 = 3 (кружки), t2 = 7 (квадрати), t3 = 19 (три-
кутники), t4 = 33 (ромби) та α = 0.25, ε = 4, β = 0.1,
ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.01

6.15, для кожного шару такими часовими iнтервалами є (t1c, t2c)
для першого шару; (t2c, t3c) для другого; (t3c, t4c) для третього. Для
останнього шару такий iнтервал є напiвзакритим, t > t4c. Розрахун-
ки розподiлу структур адсорбату за розмiрами на кожному шарi
p(Ra/〈Ra〉) проводилися в моменти часу tn ∈ (tnc, t(n+1)c). З ре-
зультатiв, наведених на рис. 6.16, бачимо, що на нижньому шарi
найбiльш iмовiрне значення розмiру структур є меншим за сере-
днє. Зi збiльшенням номера шару ширина розподiлу зменшується,
а його пiк збiльшується i прямує до середнього значення розмiру
структур. Отриманi розподiли вiдповiдають Гаусовим профiлям в
околi 〈Ran〉.

Для дослiдження динамiки структурного переходу в морфоло-
гiї поверхнi на нижнiх шарах (перехiд вiд вiдокремлених структур
адсорбату до отворiв у матрицi адсорбату) розглянемо еволюцiю
розподiлу структур на видiленому шарi. Результати розрахункiв
для другого шару наведено на рис. 6.17. З нього бачимо, що на
початкових стадiях, коли на третьому шарi не вiдбуваються про-
цеси структуроутворення (див. криву iз зафарбованими кружка-
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ми), острiвцi абсорбату характеризуються розподiлом за розмiра-
ми з найбiльш iмовiрним значенням в околi середнього розмiру. З
плином часу зростання середнього розмiру структур (див. криву з
квадратами на рис. 6.15) супроводжується формуванням великих
острiвцiв унаслiдок взаємодiї та об’єднання малих. У такому ра-
зi розподiл структур за розмiрами стає бiмодальним (див. криву
iз зафарбованими квадратами на рис. 6.17). Подальше збiльшен-
ня часу адсорбцiї (див. криву iз затушованими трикутниками на
рис. 6.17) приводить до реорганiзацiї острiвцiв адсорбату та унiм-
одальностi розподiлу. На великих часових iнтервалах сформованi
острiвцi адсорбату продовжують зростати та в результатi взаємодiї
об’єднуються в один перколяцiйний кластер, утворюючи матрицю з
вiдокремленими отворами. Розподiли структур вакансiй за розмiра-
ми в рiзнi моменти часу наведенi на вставцi до рис. 6.17. Тут споча-
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Рисунок 6.17 — Еволюцiя розподiлу за розмiрами структур адсорбату
p(Ra) та вакансiй p(Rv) (на вставцi) на другому шарi
при α = 0.25, ε = 4, β = 0.1, ω↓ = 0.1, ω↑ = 0.01

тку сформованi структури вакансiй характеризуються бiмодальним
розподiлом, p(Rv) (див. криву з пустими квадратами на рис. 6.17),
який визначає наявнiсть як малих, так i великих за розмiром стру-
ктур. Зi збiльшенням часу адсорбцiї острiвцi вакансiй вирiвнюються



Моделювання процесiв структуроутворення 209

за розмiрами i характеризуються унiмодальним їх розподiлом (див.
криву з пустими кружками на вставцi до рис. 6.17).

Далi розглянемо функцiї розподiлу структур адсорбату та ва-
кансiй за розмiрами на рiзних шарах у стацiонарному режимi, якi
наведено на рис. 6.18. З отриманих даних випливає, що при фi-
ксованих умовах адсорбцiї отвори в матрицi адсорбату на першому
вiд пiдкладки шарi характеризуються найбiльш iмовiрним розмiром
Rv ' 0.3LD; на другому Rv ' 0.4LD та на третьому Rv ' 0.6LD. На
верхньому шарi стiйкими залишаються вiдокремленi структури ад-
сорбату з найбiльш iмовiрним лiнiйним розмiром Ra ' 1.38LD. Слiд
вiдзначити, що у стацiонарному випадку всi розподiли структур ад-
сорбату/вакансiй є симетричними, тобто найбiльш iмовiрний розмiр
структур збiгається iз середнiм.
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Рисунок 6.18 — Розподiли острiвцiв адсорбату за розмiрами у стацiо-
нарному режимi на кожному шарi. Кривi з пустими
символами вiдповiдають острiвцям вакансiй у матри-
цi адсорбату; суцiльнi символи вiдповiдають острiвцям
адсорбату. Розподiли отримано при β = 0.1, ω↓ = 0.1,
ω↑ = 0.01, ε = 4.0, α = 0.25

Вiдповiдно до визначення критичного розмiру острiвця адсор-
бату отримуємо 〈Rc〉 ' 0.42LD ' 30 нм. Оцiнка розмiру структур
адсорбату на верхньому шарi дає 〈Ra〉 ' 1.38LD ' 100 нм, тодi як
вакансiйнi структури на нижнiх шарах характеризуються розмiра-
ми 〈Rv〉 ' (0.3− 0.6)LD ' (20− 40) нм.
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6.3. Багатошаровi структури у системах
плазма-конденсат

Як було зазначено ранiше, у системах плазма-конденсат пiдве-
дене до пiдкладки електричне поле iндукує анiзотропний рух атомiв
з ω↑/ω↓ > 1 [184]. У такому разi можна взяти ω↑ = ω↓+ωE , де сила
анiзотропiї переходiв адатомiв мiж сусiднiми шарами з переважаю-
чими переходами знизу-вверх пропорцiйна напруженостi електри-
чного поля бiля пiдкладки. Переходи адатомiв мiж шарами описую-
ться складовою:Dl(xn−1+xn+1−2xn)+u[xn−1(1−xn)−xn(1−xn+1)],
де перший доданок визначає стандартну вертикальну дифузiю, а
другий пов’язаний iз iндукованою електричним полем анiзотропi-
єю. У подальших розрахунках вiзьмемо β = 0 для нерiвноважних
реакцiй та зафiксуємо Dl = 0.1. Будемо вивчати вплив сили анiзо-
тропiї вертикальної дифузiї адатомiв u, коефiцiєнта адсорбцiї α та
енергiї взаємодiї адсорбату ε на динамiку формування поверхневих
структур у багатошаровiй системi плазма-конденсат та статистичнi
властивостi зростаючої поверхнi.

6.3.1. Динамiка росту багатошарових структур

Типовi iлюстрацiї еволюцiї iзотропної (u = 0) та анiзотропної
(u 6= 0) систем наведено на рис. 6.19. Бачимо, що з плином часу
на пiдкладцi реалiзуються рiзнi типи поверхневих структур. При
u = 0 концентрацiя адсорбату в системi є великою i, як наслiдок,
реалiзуються лабiринтоподiбна структура адсорбату з вiдокремле-
ними отворами (структурами вакансiй), що показано на рис. 6.19а.
За умови наявностi електричного поля бiля пiдкладки (при u 6= 0)
пришвидшений рух адатомiв з нижнiх шарiв до верхнiх приводить
до формування вiдокремлених багатошарових структур адсорбату,
що показано на рис. 6.19б.

Еволюцiю середньої концентрацiї адатомiв на кожному шарi 〈xn〉
та вiдповiдної дисперсiї 〈(δxn)2〉 показано на рис. 6.20. Тут прону-
мерованi кривi належать до середньої концентрацiї адсорбату (рис.
6.20а) та дисперсiї (рис. 6.20б) на вiдповiдному шарi. Отриманi за-
лежностi є топологiчно подiбними до аналогiчних залежностей для
iзотропної та анiзотропної моделей, дослiджених у попереднiх роз-
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a) u = 0.0

б) u = 0.2

Рисунок 6.19 — Типовi iлюстрацiї динамiки росту поверхнi при конден-
сацiї в системi плазма-конденсат при α = 0.2, ε = 4.0

дiлах: середня концентрацiя адсорбату на кожному шарi зростає з
часом та набуває стацiонарного значення, яке зменшується з номе-
ром шару. Останнє свiдчить про формування пiрамiдальних стру-
ктур. Однак слiд зазначити, що у такому разi стацiонарне значення
дисперсiї змiнюється з номером шару немонотонним чином, набу-
ваючи максимального значення для промiжного шару (крива 3).

6.3.2. Стацiонарний режим

Далi проаналiзуємо вплив основних параметрiв системи на ста-
цiонарнi значення середньої концентрацiї адсорбату 〈xn〉st та пара-
метра порядку 〈(δxn)2〉st та морфологiю зростаючої поверхнi при
конденсацiї. Спочатку розглянемо вплив коефiцiєнта адсорбцiї α,
пов’язаного з тиском газу в камерi. Вiдповiднi залежностi показано
на рис. 6.21 при рiзних α. Бачимо, що з пiдвищенням тиску конден-
сованi атоми взаємодiють, утворюючи острiвцi з декiлькома шара-
ми (пор. знiмки при α = 0.11 та 0.15). При подальшому збiльшеннi
тиску газової фази розмiр острiвцiв адсорбату збiльшується i ра-
зом зi структурами адсорбату утворюються вiдокремленi отвори –
острiвцi вакансiй (пор. знiмки при α = 0.15 та 0.2). При пiдвище-



212 Формування структур адсорбату в багатошарових системах

них значеннях α у стацiонарному режимi реалiзуються лабiринто-
подiбнi острiвцi адсорбату з отворами всерединi них (див. знiмок
при α = 0.25). Вiдповiднi залежностi 〈xn〉st та 〈(δxn)2〉st вiд номе-
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Рисунок 6.20 — Часовi залежностi середньої концентрацiї адсорбату
〈xn〉 (а) та дисперсiї поля концентрацiї (параметра по-
рядку) 〈(δxn)2〉 (б) на кожному n-му шарi багатошаро-
вої системи при α = 0.2, ε = 4.0, u = 0.3

ра шару показано на рис. 6.22а,б, для рiзних значень коефiцiєнта
адсорбцiї. Тут концентрацiя адсорбату стає меншою зi зростанням
номера шару i збiльшується зi зростанням тиску газової фази. Зна-
чення дисперсiї вiд шару до шару збiльшується зi збiльшенням но-
мера шару за рахунок утворення острiвцiв адсорбату на цих шарах
i зменшується на верхнiх шарах залежно вiд значень α. Це озна-
чає, що острiвцi адсорбату стають меншими на верхнiх шарах. При
малих α на нижнiх шарах утворюються щiльнi острiвцi адсорбату
з високими значеннями вiдповiдних дисперсiй (суттєва рiзниця у
концентрацiї адсорбату в острiвцi та поза ним), тодi як на верхнiх
шарах реалiзується лише розрiджена фаза атомiв, якi рухаються до
поверхнi для адсорбцiї. Тому дисперсiї у верхнiх шарах досягають
малих стацiонарних значень. Зменшення 〈(δx)26〉st при α = 0.2 та
α = 0.25 у верхнiх шарах додатково пов’язано з утворенням острiв-
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цiв вакансiй (отворiв у матрицi адсорбату).

=0.2 =0.25

=0.11 =0.15

=4,u=0.2

Рисунок 6.21 — Типовi iлюстрацiї змiни стацiонарної картини морфо-
логiї поверхнi при рiзних значеннях коефiцiєнта ад-
сорбцiї при ε = 4.0, u = 0.2

Далi проаналiзуємо можливiсть контролю динамiкою структу-
рування поверхнi та її морфологiєю у стацiонарному режимi за ра-
хунок енергiї взаємодiї адсорбату ε. Для цього зафiксуємо параме-
три α та u. Порiвнюючи знiмки стацiонарного розподiлу адсорбату
на пiдкладцi (див. рис. 6.23), можна бачити, що при малих ε (слаб-
ка взаємодiя адатомiв) структурування можливе лише на першому
шарi. Вiдповiдна стацiонарна концентрацiя адсорбату швидко змен-
шується зi зростанням номера шару (див. криву з квадратами на
рис. 6.24а). Тут 〈xn〉 при n > 2 позначає лише концентрацiю атомiв
у газовiй фазi поблизу острiвцiв адсорбату на першому шарi. Вiдпо-
вiдна дисперсiя набуває стацiонарного ненульового значення лише
для першого шару. Останнє свiдчить про можливiсть формування
структур лише на першому шарi (рiвновiснi острiвцi адсорбату з
малим лiнiйним розмiром при ε = 3.0 на рис. 6.23). Зi збiльшен-
ням енергiї взаємодiї адсорбату ε вiдокремленi острiвцi адсорбату
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Рисунок 6.22 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈xn〉st (а) та параметра порядку 〈(δxn)2〉st
(б) на кожному (n)-му шарi вiдповiдно. Результати
отримано при: ε = 4.0, u = 0.2

формуються на перших трьох шарах (див. знiмок на рис. 6.23 при
ε = 3.5). Тут вiдповiднi стацiонарнi значення середньої концентра-
цiї адсорбату 〈xn〉 i 〈(δxn)2〉 вiдмiннi вiд нуля для шарiв n ≤ 3 (див.
данi, наведенi на рис. 6.24а,б). При помiрних значеннях енергiї вза-
ємодiї адсорбату формуються багато-шаровi структури адсорбату
(див. рис. 6.23 при ε = 4.0). При цьому на верхнiх шарах цiєї стру-
ктури реалiзуються острiвцi вакансiй (отвори) усерединi острiвцiв
адсорбату. Останнє узгоджується зi зниженням середньої стацiо-
нарної концентрацiї адсорбату та вiдповiдної дисперсiї для верхнiх
шарiв. У разi досить сильної притягуючої взаємодiї така картина
проявляється бiльш чiтко (див. знiмок при ε = 4.5 на рис. 6.23 та
вiдповiднi залежностi 〈xn〉 та 〈(δxn)2〉 вiд номера шару на рис. 6.24а,
б).

Далi зупинимося бiльш детально на встановленнi впливу зовнi-
шнього електричного поля, напруженiсть якого визначає силу анi-
зотропiї u у переходах адатомiв мiж сусiднiми шарами, на динамiку
формування поверхневих багатошарових структур та їх морфоло-
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Рисунок 6.23 — Типовi iлюстрацiї змiни стацiонарної картини морфо-
логiї поверхнi при рiзних значеннях енергiї взаємодiї
адсорбату при: α = 0.2, u = 0.3

гiю. Рис. 6.25 iлюструє описаний вище морфологiчний перехiд у
структурi поверхнi зi збiльшенням сили зовнiшнього впливу. Так,
при фiксованих α i ε в iзотропнiй моделi при u = 0 на поверхнi ре-
алiзуються лабiринтоподiбнi структури адсорбату з острiвцями ва-
кансiй (отворами) всерединi. Зi збiльшенням сили анiзотропiї u ада-
томи перемiщуються з нижнiх шарiв iз бiльшою ймовiрнiстю, нiж у
протилежному напрямку. Порiвнюючи структури, отриманi при рi-
зних значеннях u, можна бачити, що структури адсорбату з отвора-
ми трансформуються в змiшану структуру, де сформованi острiвцi
адсорбату характеризуються наявнiстю отворiв (лив рис. 6.25 при
u = 0.15). При подальшому зростаннi напруженостi зовнiшнього по-
ля формуються вiдокремленi острiвцi адсорбату, що обумовлено до-
датковим перенесенням адатомiв, викликаним зовнiшнiм впливом.
У випадку формування вiдокремлених багатошарових структур ад-
сорбату концентрацiя адсорбату на кожному шарi зменшується з
ростом u, що добре видно з рис. 6.26а. Iз залежностей стацiонарних
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Рисунок 6.24 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈xn〉st (а) та параметра порядку 〈(δxn)2〉st
(б) на кожному (n)-му шарi вiдповiдно. Результати
отримано при: α = 0.2, u = 0.3

значень дисперсiї 〈(δxn)2〉st вiд напруженостi електричного поля u
(див. рис. 6.26б) бачимо, що на першому шарi 〈(δx1)2〉st монотонно
збiльшується з u, що означає утворення на цьому шарi надзвичай-
но щiльної фази острiвцiв адсорбату (тут iснує дуже висока рiзниця
мiж щiльною фазою i газовою фазою). Стацiонарнi значення дис-
персiй на сусiднiх шарах характеризуються немонотонними зале-
жностями вiд u. При збiльшеннi u вiд нуля реалiзується картина,
аналогiчна для першого шару. Вище певного критичного значен-
ня u, пов’язаного з положенням максимуму для кожної залежностi
〈(δxn)2〉st(u), розмiр острiвцiв на цьому шарi зменшується через ма-
лу концентрацiю адатомiв на ньому, що добре простежується при
порiвняннi значень 〈(δxn)2〉st при фiксованому u.

Далi проведемо кореляцiйний аналiз, дослiджуючи кореляцiйну
функцiю, подану виразом (4.9). Залежнiсть розрахованого значен-
ня перiоду просторових збурень R0, вимiряного в одиницях LD, вiд
сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u наведено на рис. 6.27 з ти-
повими структурами у квазiстацiонарному режимi при рiзних зна-
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Рисунок 6.25 — Типовi iлюстрацiї змiни стацiонарної картини морфо-
логiї поверхнi при рiзних значеннях сили анiзотропiї
вертикальної дифузiї адатомiв при: α = 0.2, ε = 4.0

ченнях u. З рисунка бачимо, що при початковому збiльшеннi сили
анiзотропiї R0 зростає; в околi u = uc набуває максимального значе-
ння i з подальшим збiльшенням сили анiзотропiї спадає. Таким чи-
ном, значення u = uc характеризує точку структурного переходу в
морфологiї поверхнi: при 1 ≤ u < uc пiд час адсорбцiї зростаюча по-
верхня на великих часових iнтервалах буде характеризуватися на-
явнiстю отворiв у матрицi адсорбату, тодi як при u > uc будуть фор-
муватися вiдокремленi структури адсорбату [184]. За умови u = uc
маємо картину, еквiвалентну до сценарiю фазового розшарування
з видiленням перколюючих кластерiв адсорбату. На верхнiй панелi
до рис. 6.27 подано типовi квазiстацiонарнi структури при збiль-
шеннi сили анiзотропiї вертикальної дифузiї, якi iлюструють змiну
в морфологiї зростаючої поверхнi. На вставцi до рис. 6.27 зображено
залежностi кореляцiйної функцiї C(r), якi iлюструють осциляторну
поведiнку з рiзним значенням перiоду просторових осциляцiй.
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Рисунок 6.26 — Залежностi стацiонарних значень середньої концентра-
цiї адсорбату 〈xn〉st (а) та параметра порядку 〈(δxn)2〉st
(б) на кожному (n)-му шарi вiдповiдно. Результати
отримано при: α = 0.2, ε = 4.0

6.3.3. Статистичнi властивостi процесу росту структур

Далi сфокусуємо нашу увагу на встановленнi способiв контролю
типом та розмiром поверхневих структур на кожному шарi багато-
шарової системи плазма-конденсат. Для цього проаналiзуємо ево-
люцiю середнього лiнiйного розмiру острiвцiв адсорбату 〈Rn〉 на
кожному шарi, що поданi на рис. 6.28, при фiксованих параметрах
системи. Моменти часу t1, . . . , t6c вiдповiдають початку формуван-
ня острiвцiв на вiдповiдному шарi. Як було показано вище, цi часи
визначаються двома, виконуваними одночасно, умовами, а саме: пе-
ресиченням газової фази на поточному шарi i критичним розмiром
острiвцiв адсорбату на попередньому шарi. На поданих залежно-
стях 〈Rn〉(t) можна видiлити чотири стадiї. Перша стадiя пов’язана
з формуванням зародкiв; друга – стадiя росту. Цей етап характери-
зується асимптотикою 〈Rn〉 ∝ tH з H ' 0.5 (крiм найвищого шару).
На третiй стадiї вiдбувається перерозподiл адсорбату мiж острiвця-
ми (уповiльнене збiльшення середнього радiуса острiвцiв). Останнiй
етап вiдповiдає квазiстацiонарному режимовi без помiтного збiль-
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Рисунок 6.27 — Залежнiсть середньої вiдстанi мiж структурами R0 вiд
сили анiзотропiї вертикальної дифузiї u. Типовi стру-
ктури в квазiстацiонарному режимi наведенi зверху
при рiзних значеннях u. Вiдповiднi залежностi двото-
чкової стацiонарної кореляцiйної функцiї для систем з
рiзною силою анiзотропiї вертикальної дифузiї u наве-
дено на вставцi

шення середнього розмiру острiвцiв на поточному шарi.
Далi розглянемо вплив анiзотропiї вертикальної дифузiї на змi-

ну середнього лiнiйного розмiру структур адсорбату 〈R〉 (при u >
uc) на рiвнi половини висоти зростаючої поверхнi. Еволюцiю 〈R(t)〉
в одиницях дифузiйної довжини LD наведено на рис. 6.29 при рiзних
значеннях u. З рисунка бачимо, що при невеликих значеннях сили
анiзотропiї середнiй лiнiйний радiус структур адсорбату 〈R〉 зростає
з часом навiть на великих часових iнтервалах (див. криву з квадра-
тами при u = 0.2), коли середня концентрацiя адсорбату набуває
стацiонарного значення. Збiльшення сили анiзотропiї вертикальної
дифузiї u приводить до стабiлiзацiї процесiв росту (див. криву з
трикутниками при u = 0.3). Тут пiсля завершення стадiї росту (зро-
стаюча залежнiсть 〈R〉) середнiй лiнiйний розмiр структур набуває
стацiонарного значення на великих часових iнтервалах. При висо-
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Рисунок 6.28 — Еволюцiя середнього лiнiйного розмiру структур ад-
сорбату 〈Rn〉 в одиницях дифузiйної довжини LD на ко-
жному (n)-му шарi. Результати отримано при: ε = 4.0,
u = 0.3 та α = 0.2

ких значеннях сили анiзотропiї u залежнiсть 〈R(t)〉 проявляє немо-
нотонний характер (див. криву з кружками при u = 0.4): лiнiйний
розмiр структур адсорбату зростає з часом, набуває максимального
значення, потiм спадає до стацiонарного значення. Спадаюча зале-
жнiсть 〈R(t)〉 означає, що переважний рух адатомiв з нижнiх шарiв
на верхнi при великих u приводить до формування бiльш компа-
ктних структур адсорбату. При цьому стацiонарне значення сере-
днього лiнiйного розмiру структур адсорбату зменшується зi збiль-
шенням сили анiзотропiї u. На рис. 6.29 справа показано еволюцiю
структур адсорбату при u = 0.4, що вiдповiдає немонотоннiй за-
лежностi середнього лiнiйного розмiру структур вiд часу. Бачимо,
що на стадiях росту 〈R(t)〉 на поверхнi реалiзуються як великi ба-
гатошаровi структури адсорбату, так i малi острiвцi адсорбату на
нижньому шарi (див. рис.6.29 справа при t = 50). Пiд час адсорбцiї
цi малi острiвцi взаємодiють мiж собою та з великими структура-
ми адсорбату. Це приводить до швидкого росту середнього розмiру
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Рисунок 6.29 — Еволюцiя середнього лiнiйного розмiру структур ад-
сорбату 〈R〉 в одиницях дифузiйної довжини LD на
рiвнi половини висоти зростаючої поверхнi при рiзних
значеннях сили вертикальної анiзотропiї u (злiва) та
еволюцiя структур адсорбату при u = 0.4 (справа)

структур адсорбату (див. рис. 6.29 справа при t = 200). Згодом
сильна вертикальна анiзотропiя приводить до змiни форми не сфе-
ричних структур адсорбату. У результатi структури адсорбату на-
бувають гантелеподiбної форми (див. рис.6.29 справа при t = 1000),
i коли ширина «перемички» стає меншою за критичне значення, та-
кi структури роздiляються на два вiдокремленi острiвцi адсорбату.
Цей процес приводить до спадаючої залежностi середнього лiнiйно-
го розмiру структур iз часом.

Отриманi результати дозволяють встановити функцiї розподiлу
структур адсорбату за розмiрами φ(R/〈R〉). Вiдповiднi результати
для перших п’яти шарiв подано на рис. 6.30 символами. Бачимо,
що у фiксований момент часу на стадiї росту такi розподiли є унi-
версальними для кожного шару. На вставцi на рис. 6.30 наведено
розподiли структур адсорбату на третьому шарi в рiзнi моменти ча-
су на стадiї росту. З отриманих даних можна зробити висновок, що
розподiл φ(R/〈R〉) не залежить вiд часу, тобто є унiверсальним.

Отриманi данi щодо динамiки росту середнього розмiру острiв-
цiв адсорбату та розподiлу структур адсорбату за розмiрами добре
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Рисунок 6.30 — Розподiл структур адсорбату за розмiрами на рiзних
шарах (n = 1, . . . , 5) на стадiї перерозподiлу адсорба-
ту мiж сформованими кластерами. На вставцi подано
розподiли для третього шару в рiзнi моменти часу ста-
дiї перерозподiлу адсорбату. Результати отримано при:
ε = 4.0, u = 0.3 та α = 0.2

спiввiдносяться з модифiкованою теорiєю Оствальда [228, 229]. У
рамках цього пiдходу острiвцi розглядаються як диски розмiром R
i висотою h, розташованi на пiдкладцi при температурi T . Розмiр
острiвця еволюцiонує зi швидкiстю vR = R∗(R−1c − R−1), де хара-
ктерний радiус R∗ визначається властивостями матерiалу. Закон
збереження маси має вигляд: R∗/Rc +A

∫
R2φ(R, t)dR = 1, де кри-

тичний розмiр острiвця Rc = σΩ/Thζ визначається у стандартний
спосiб через пересичення ζ, питому поверхневу енергiю σ та атомо-
вий об’єм одного конденсованого атома Ω, A є константою (або у
загальному випадку залежною вiд часу функцiєю).

Функцiя розподiлу пiдпорядковується рiвнянню неперервностi
виду ∂tφ(R, t) = −∂R(vRφ(R, t)) зi стандартними властивостями
φ(R, 0) = N0φ0(R),

∫
φ0(R)dR = 1, де N0 – початкова кiлькiсть

зародкiв структур з їх розподiлом за розмiрами φ(R). Як було по-
казано у роботi [229], динамiка росту острiвця на стадiї визрiван-
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ня Оствальда масштабно iнварiанта i рiвняння неперервностi до-
пускає розв’язок в автомодельному режимi з Rc(t) ' 〈R(t)〉 ∝ t1/2

для критичного розмiру острiвця, N(t) ∝ t−1 для кiлькостi острiв-
цiв на пiдкладцi i унiверсальною функцiєю розподiлу за розмiрами
φ(x) = Az(z−z0)−3e−Z/(z0−Z), де z = R/〈R〉, z0 = rc/〈R〉 ≈ 1.677, a –
параметр моделi [229]. Такi ж асимптотики були знайденi для сере-
днього розмiру острiвцiв на кожному шарi, за винятком останнього,
та для розподiлу острiвцiв адсорбату за розмiрами (див. суцiльну
криву на рис. 6.30). Отриманi результати добре узгоджуються з
експериментальними спостереженнями щодо утворення наночасти-
нок металiв при конденсацiї (див., наприклад, роботи [230, 231]) та
з теоретичними дослiдженнями [169,184].

Той факт, що середнiй розмiр острiвцiв адсорбату вiдрiзняється
вiд шару до шару (зменшується вiд нижнiх шарiв до верхнiх), озна-
чає утворення терас пiрамiдальних структур, середня ширина яких
дається виразом 〈Ln〉 = 〈Rn〉 − 〈Rn+1〉. Залежностi середнього роз-
мiру структур адсорбату та середньої ширини тераси на кожному
шарi у квазi-стацiонарному режимi вiд напруженостi пiдведеного
до пiдкладки електричного поля u показанi на рис. 6.31. Iз зале-
жностi 〈Rn〉(u) (див. рис. 6.31a) випливає, що зi збiльшенням u роз-
мiр острiвцiв на кожному шарi стає меншим, а отже, на пiдкладцi
реалiзуються багатошаровi пiрамiдальноподiбнi структури iз сере-
днiм розмiром острiвцiв меншим за дифузiйну довжину. З отрима-
них результатiв випливає, що у квазiстацiонарному режимi розмiр
острiвцiв на кожному шарi (крiм першого) менший за дифузiйну
довжину: 〈Rn〉 < LD. Середня ширина тераси змiнюється немоно-
тонним чином з ростом u для всiх шарiв, крiм останнього (див. рис.
6.31б). Тут при малих u ширина тераси збiльшується з u за рахунок
малого вкладу анiзотропiї, iндукованої зовнiшнiм впливом. Основнi
механiзми, що керують ростом острiвцiв, пов’язанi з термiчною ад-
сорбцiєю/десорбцiєю та квазiiзотропною вертикальною дифузiєю.
Вище певного значення сили анiзотропiї u ключову роль у форму-
ваннi поверхневих структур вiдiграє анiзотропна вертикальна ди-
фузiя, iндукована зовнiшнiм полем. При великих u значення 〈Ln〉
зменшується внаслiдок руху адатомiв вiд нижнiх шарiв до верхнiх.
Величина 〈L5〉 (пов’язана з острiвцями на передостанньому шарi)
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Рисунок 6.31 — Квазiстацiонарнi значення середнього лiнiйного розмi-
ру структур адсорбату 〈R〉 (а) та середньої ширини те-
раси пiрамiдальних структур 〈L〉 (б) в одиницях дифу-
зiйної довжини LD на кожному (n)-му шарi при ε = 4.0
та α = 0.2

набуває великих значень. З ростом u середнє значення ширини те-
раси 〈L5〉 зменшується за рахунок утворення острiвцiв на остан-
ньому шарi, викликаного анiзотропною дифузiєю адатомiв. Цiка-
во вiдзначити, що вiдношення мiж середнiми ширинами терас при
малих u (до порогового значення, пов’язаного з максимумом зале-
жностi 〈Ln〉(u)) має вигляд 〈Ln〉 < 〈Ln+1〉. Тут адсорбцiя/десорбцiя
та iзотропна вертикальна дифузiя сприяють руху адатомiв до ни-
жнiх шарiв. При пiдвищеннi u (вище порога) рiзниця в 〈Ln〉 змен-
шується i бiльшiсть шарiв характеризуються однаковою шириною
тераси. Цей ефект обумовлений анiзотропною дифузiєю адатомiв
мiж шарами.

На рис. 6.32 наведено результати щодо змiни стацiонарного зна-
чення середнього розмiру структур адсорбату на кожному шарi при
варiюваннi умов осадження. Аналiзуючи отриманi данi при рiзних
значеннях тиску всерединi камери (змiна параметра α), маємо, що
збiльшення тиску приводить до збiльшення середнього розмiру за



Перехiд до одношарового наближення 225

1 2 3 4 5 6
0.0

0.8

1.6

2.4

α=0.2, ε=4.75, u=0.3
α=0.2, ε=4.0, u=0.5

α=0.2, ε=4.0, u=0.3
α=0.25, ε=4.0, u=0.3

<R
>/

L D

n

Рисунок 6.32 — Квазiстацiонарнi значення середнього лiнiйного розмi-
ру структур адсорбату 〈R〉 в одиницях дифузiйної дов-
жини LD на кожному (n)-му шарi при рiзних значеннях
параметрiв системи

рахунок ефективної адсорбцiї адатомiв (пор. кривi з квадратами та
кружками). Збiльшення енергiї взаємодiї адсорбату ε приводить до
аналогiчного ефекту (пор. кривi з квадратами та ромбами), проте
за таких умов вирощування процеси десорбцiї стають менш ефе-
ктивними порiвняно з адсорбцiєю. Зi збiльшенням напруженостi
зовнiшнього електричного поля (пор. кривi з квадратами та три-
кутниками) середнiй розмiр структур стає меншим.

Вiдповiдно до отриманих числових результатiв середнiй розмiр
структур адсорбату змiнюється в iнтервалi 〈R〉 ∈ [0.35, 1.6]LD, або
〈R〉 ∈ [17, 80] нм, що добре узгоджується з вiдомими експеримен-
тальними даними [226,227,230,231].

6.3.4. Перехiд вiд багатошарової моделi
до одношарового наближення

Отриманi данi щодо залежностi стацiонарного значення концен-
трацiї адсорбату на кожному шарi багатошарової системи при рi-
зних значеннях керуючих параметрiв дозволяють встановити зале-
жнiсть концентрацiї адсорбату на (n + 1)-му та (n − 1)-му шарах
вiд концентрацiї адсорбату на n-му шарi. З цiєю метою, аналiзуючи
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Рисунок 6.33 — Залежностi стацiонарного значення концентрацiї ад-
сорбату на (n + 1)-му (пустi кружки) та (n − 1)-му
(затушованi кружки) шарах вiд концентрацiї адсорба-
ту на n-му шарi при α = 0.2, ε = 4.0 та n = 3 при
рiзних значеннях сили анiзотропiї u (наведено на верх-
нiй вiсi). Суцiльною та штриховою кривими подано за-
лежностi xn−1 =

(√
xn + β/2

)2, xn+1 =
(√
xn − β/2

)2
при β = 0.1. Штрихпунктирна пряма задає xn±1 = xn

результати 〈xn〉st(u) (див. рис. 6.26а), було розраховано залежностi
x2(x3) та x4(x3), що показанi на рис. 6.33 затушованими та пустими
кружками вiдповiдно. Суцiльною та штриховою кривими подано
залежностi xn−1 =

(√
xn + β/2

)2, xn+1 =
(√
xn − β/2

)2 при β = 0.1.
Штрихпунктирна пряма задає xn±1 = xn. З отриманих результатiв
бачимо, що теоретичнi залежностi добре узгоджуються з числовими
даними, а отже, побудована математична модель еволюцiї адсорба-
ту на промiжному шарi з функцiональною залежнiстю концентрацiї
адсорбату на сусiднiх шарах вiд концентрацiї на видiленому шарi,
xn±1 =

(√
xn ∓ β/2

)2 вiдтворює якiсну картину просторово-часової
еволюцiї адсорбату при багатошаровiй конденсацiї.
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Роздiл 7
МОДЕЛЮВАННЯ
ПРОЦЕСIВ
ЕПIТАКСIАЛЬНОГО
РОСТУ

У попереднiх роздiлах при моделюваннi процесiв формування та
росту поверхневих структур у процесах конденсацiї з газової фази
чи плазми ми дослiджували просторово-часову еволюцiю концен-
трацiї адсорбату на певному (у випадку одношарової моделi) або
кожному (для багатошарової моделi) шарi багатошарової системи.
При цьому, описуючи процеси адсорбцiї, вважалося, що вона мо-
жлива лише на мiсця, вiльнi вiд адсорбату. У процесах епiтаксi-
ального росту наявнiсть потоку адсорбату до зростаючої поверхнi
приводить до постiйного зростання висоти поверхнi, а отже, i до
збiльшення кiлькостi шарiв пiрамiдальних структур. При моделю-
ваннi таких процесiв для моделювання еволюцiї висоти поверхнi ви-
користовують метод фазового поля, у рамках якого разом iз еволю-
цiйним рiвнянням на концентрацiю адсорбату у розгляд уводиться
еволюцiйне рiвняння на фазове поле, яке вимiрює висоту поверхнi.
Таким чином, математична модель для моделювання процесiв епi-
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таксiального росту є неперервною як на поверхнi (аналогiчно мо-
делi для дослiдження процесiв конденсацiї), так i у вертикальному
напрямку.

У цьому роздiлi нами буде розвинено метод фазового поля для
моделювання процесiв формування та росту пiрамiдальних стру-
ктур адсорбату при епiтаксiї з урахуванням взаємодiї адатомiв та
локальних змiн температури зростаючої поверхнi при проходженнi
процесiв адсорбцiї/десорбцiї. Буде дослiджено динамiку росту по-
верхневих структур та вплив потоку осадження й енергiї взаємодiї
адсорбату на морфологiю поверхнi та її статистичнi властивостi.
Окремо буде розглянуто випадок впливу флуктуацiй поверхнево-
го потоку адсорбату iз iнтенсивнiстю, залежною вiд концентрацiї
адатомiв, на процеси структурування поверхнi при епiтаксiальному
ростi. Шляхом урахування локальних змiн температури зростаю-
чої поверхнi буде проаналiзовано конкуренцiю рiзних механiзмiв,
якi можуть приводити до нагрiву/охолодження поверхнi внаслiдок
адсорбцiї/десорбцiї та динамiку просторової органiзацiї адсорбату.
Буде проведено детальний аналiз статистичних та скейлiнгових вла-
стивостей процесу росту пiрамiдальних структур адсорбату. Напри-
кiнцi роздiлу в рамках нелiнiйного дифузiйного рiвняння та неади-
тивної статистики Цалiса буде проаналiзовано фрактальнi власти-
востi росту поверхнi та аналiтично отримано закон розподiлу стру-
ктур за розмiрами.

7.1. Модель фазового поля еволюцiї висоти
поверхнi при епiтаксiальному ростi

Для опису зростаючої поверхнi при епiтаксiальному ростi кри-
сталiв будемо дослiджувати поведiнку безрозмiрної концентрацiї
адсорбату x = Ω(c−c0eq), де c — концентрацiя адатомiв; Ω — атомна
площа; c0eq — рiвноважна концентрацiя адатомiв. У рамках класи-
чної БКФ моделi зростаючої поверхнi рiвняння еволюцiї концентра-
цiї адсорбату має вигляд [162]:

∂tx = F − k0dx exp(U/T )−∇ · J. (7.1)
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Тут перший доданок описує процеси осадження з ефективною швид-
кiстю осадження F , яка пов’язана з потоком осадження Fd, що
припадає на атомну площу Ω у виглядi F = Fd − ceqΩ/τx0. Дру-
га складова рiвняння (7.1), аналогiчно опису процесiв конденсацiї
(2.5), задає процеси десорбцiї. Остання складова визначає дифу-
зiйний потiк адсорбату на пiдкладцi, який визначається рiвнянням
(2.8). Для встановлення вигляду потенцiалу взаємодiї U(r) буде-
мо використовувати рецепт, описаний у роздiлi 2.2., залишаючи у
розвиненнi (2.11) лише перший доданок, що у результатi для потен-
цiалу взаємодiї U дає U ' −εx.

Для проведення числового моделювання процесiв епiтаксiально-
го росту пiрамiдальних структур модель БКФ може бути замiнена
на вiдповiдну модель фазового поля [167, 168, 232], уводячи у роз-
гляд фазове поле φ(r, t). Воно визначає висоту поверхнi, вимiряну
в одиницях параметра ґратки a, та кiлькiть моноатомних шарiв у
структурах адсорбату (див. роботи [168,233–235]). Рiвняння еволю-
цiї для фазового поля φ має вигляд [167,168]:

∂tφ = −δH
δφ

, (7.2)

де функцiонал вiльної енергiї

H =

∫
dr[$2(∇φ)2/2 + h(φ, x)] (7.3)

визначається через густину вiльної енергiї:

h(φ, x) =
1

2π
cos(2π[φ− φs])

− λx
(
φ+

1

2π
sin(2π[φ− φs])

)
.

(7.4)

Тут$ визначає ширину сходинки; λ— безрозмiрна константа зв’язку;
φs/2 — початкова висота субстрату (пiдкладки). Складова 1+cos(π[φ−
φs]) означає, що мiнiмуми функцiонала вiльної енергiї H можливi
лише за умови φ − φs = 2n + 1, незалежно вiд концентрацiї адато-
мiв [168], та пов’язанi з терасами пiрамiдальних структур [167]. У
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такому разi динамiка еволюцiї поверхнi у процесах епiтаксiального
росту визначається системою рiвнянь:

∂x

∂t
= F − x

k0d
e−εx +D0∇ · {[1− εµ(x)]∇x}

∂φ

∂t
= $2∆φ+ sin(π[φ− φs]) + λx(1 + cos(π[φ− φs])),

(7.5)

де час вимiрюється в одиницях k0d та уведено безрозмiрнi константи
F ≡ F/k0d та D0 = D↔/k

0
d.

Як було зазначено в роздiлi 2.2., температура зростаючої по-
верхнi може локально змiнюватися у процесах адсорбцiї/десорбцiї.
У такому разi повний потiк адсорбату задається рiвнянням (2.23).
Рiвняння еволюцiї поля температури (2.26) узагальнюється враху-
ванням змiни температури поверхнi ϑFx з iнтенсивнiстю ϑ внаслi-
док обмiну енергiєю iз середовищем за рахунок потоку адсорбцiї
F .

Отже, вимiрюючи час в одиницях k0d, уводячи безрозмiрнi ве-
личини χ′ ≡ χh/γ0, ϑ′ ≡ ϑh/γ0T0, η′ ≡ ηh/γ0T0, F ′ ≡ F/k0d, ν ≡
Cρh/γ0/k

0
d, ε ≡ ε/T0 та опускаючи штрихи, загальна система рiв-

нянь, що описує процеси росту пiрамiдальних острiвцiв адсорбату у
процесi епiтаксiального росту з урахуванням локальних змiн поля
температури, має вигляд

∂tx =F − xe−εx/θ −∇ · J− 1

2
∂tφ,

∂tφ =$2∆φ− ∂φh(x, φ),

ν∂tθ =1− θ + χ∆θ + aFx+ b∂tx.

(7.6)

Тут ν визначає час релаксацiї поля температури. Останнiй доданок
у рiвняннi концентрацiї адатомiв пов’язаний з перенесенням маси
через сходинку.

У наступних роздiлах розглянемо властивостi зростаючої по-
верхнi при епiтаксiальному ростi, проаналiзуємо вплив основних
параметрiв системи на характер змiни поверхневих структур, де-
тально вивчимо статистичнi характеристики утворюваних пiрамi-
дальних структур на поверхнi матерiалiв у процесi епiтаксiального
росту.
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7.2. Еволюцiя поверхнi за умови сталої
температури

Цей роздiл присвячено дослiдженню процесiв формування пiра-
мiдальних структур на поверхнi при епiтаксiальному ростi за умо-
ви, що температура адсорбату T слабо вiдрiзняється вiд температу-
ри банi T0. Таким чином, за умови постiйної температури система
рiвнянь (7.6) зведеться до системи рiвнянь (7.5) на концентрацiю
адатомiв x та фазове поле φ.

Для дослiдження динамiки росту поверхнi будемо проводити чи-
слове моделювання шляхом розв’язування системи рiвнянь (7.5) на
двовимiрнiй квадратнiй ґратцi розмiром L × L з L = 512`, просто-
ровим кроком iнтегрування ` = 1.0, кроком за часом δt = 0.005,

а) б) в)

Рисунок 7.1 — Iлюстрацiї еволюцiї фазового поля φ при t = 0, 20 та 70
(зверху вниз) за рiзних початкових умов: а) один адатом;
б) крайова дислокацiя; в) гвинтова дислокацiя
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при $2 = 2.0, λ = 10.0. Варто зазначити, що за рiзних початкових
умов (початковий розподiл фазового поля) у процесi епiтаксiаль-
ного росту будуть формуватися рiзнi типи поверхневих структур,
якi успадковують структуру початкової поверхнi. Так, за умови аб-
солютно гладкої поверхнi (без дефектiв), що вiдповiдає значенню
φs(r, 0) = 0, з часом поверхня буде рости шар за шаром без будь-
яких структур. За умови наявностi точкового дефекту на поверхнi
(адатома), що визначається умовами (φs = 0 при всiх значеннях i,
j крiм i = j = L/2, де φs = ±1), з часом буде утворюватися «ди-
тяча» пiрамiда, що зростатиме вверх на адатомi. На лiнiйних дефе-
ктах (одна крайова дислокацiя з початковими умовами φs = 1 для
i, j > L/2, в iнших випадках φs = 0) тераси пiрамiди утворювати-
муться у паралельних до лiнiйних дефектiв напрямках. Наявнiсть
гвинтової дислокацiї (πφs = arctan(j/i)) приведе до формування
пiрамiдальної структури (гвинтової пiрамiди). Еволюцiю типових
структур при рiзних початкових умовах показано на рис. 7.1а, б, в
для адатома, крайової та гвинтової дислокацiй вiдповiдно.

7.2.1. Змiна морфологiї поверхнi у детермiнiстичнiй
системi

За реальних умов поверхня характеризується ненульовою шорс-
ткiстю, а отже, i великою кiлькiстю рiзних поверхневих дефектiв.
Для дослiдження росту такої поверхнi розглянемо систему з таки-
ми початковими умовами: x(r, t = 0) = 0 i 〈φ(r, t = 0)〉 ≡ 〈φs〉 = 0 з
малою дисперсiєю 〈(δφ(r, t = 0))2〉 = 0.1 (гаусiв розподiл фазового
поля). Типову картину еволюцiї системи за рiзних значень енергiї
взаємодiї адсорбату ε та потоку осадження F для детермiнiстичної
системи зображено на рис. 7.2. З нього бачимо, що пiд час еволю-
цiї системи на поверхнi при пiдвищенiй енергiї взаємодiї адсорба-
ту (див. рис. 7.2а та 7.2б) утворюються пiрамiдальнi структури. З
часом цi структури ростуть та збiльшуються: на великих часових
iнтервалах залишаються лише великi пiрамiди. У випадку малих
ε (див. рис. 7.2в) структури починають утворюватися вже на ран-
нiх стадiях, однак iз часом у зв’язку з малою енергiєю взаємодiї
адсорбату укрупнення не вiдбувається. Тут процеси десорбцiї пере-
важають процеси поєднання кластерiв адатомiв.
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а) б) в)
E=4.1 F=2

E=2 F=2E=4.1 F=4

Рисунок 7.2 — Iлюстрацiї еволюцiї фазового поля φ при: а) ε = 4, F = 2;
б) ε = 4, F = 4; в) ε = 2, F = 2

Далi дослiдимо поведiнку системи, розглядаючи три величини:
дисперсiю W 2, асиметрiю m3, та ексцес m4:

m3 =
〈(φ(r)− 〈φ(r)〉)3〉

W 3
,

m4 =
〈(φ(r)− 〈φ(r)〉)4〉

W 4
,

W 2 = 〈(φ(r)− 〈φ(r)〉)2〉,

(7.7)

де 〈φ(r)〉 — середнє значення поля висоти, визначене у стандартний
спосiб: 〈φ(r)〉 ≡ L−2∑r φ(r, t). ВеличинаW 2 вiдiграє роль ефектив-
ного параметра порядку: для iдеально гладкої поверхнi вiн прямує
до нуля, а отже, органiзованi структури не реалiзуються. Для пов-
нiстю невпорядкованої поверхнi цей параметр змiнюється випадко-
вим чином в околi малого ненульового значення. Збiльшення W 2 з
часом означає реалiзацiю процесiв упорядкування на поверхнi i, як
наслiдок, формування чiтко визначених роздiлених острiвцiв. Коли
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W 2(t) досягає стацiонарного ненульового значення, процеси впоряд-
кування завершуються i зростаючу поверхню можна характеризу-
вати як повнiстю впорядковану. Величина m3 визначає симетрiю
профiлю розподiлу висоти (параметра порядку) вiдносно середньо-
го рiвня. Її знак свiдчить про положення точок поверхнi пропорцiй-
но над (m3 > 0) або пiд (m3 < 0) середнiм рiвнем поверхнi. Ексцес
m4 є мiрою хаотичностi поверхнi i показує рiвень гладкостi функцiї
розподiлу ймовiрностi висот.

Динамiку трьох вищезазначених величин за рiзних значень енер-
гiї взаємодiї адсорбату ε та потоку осадження F зображено на рис.
7.3. За рiзних значень ε на поданих залежностях можна бачити рi-
зну динамiку поверхнi. Дiйсно, при ε = 4 величина W 2(t) зростає
до свого стацiонарного значення, тодi як при малих ε = 2 вона
спочатку зростає, а потiм починає спадати. Така радикальна змiна
поведiнки є наслiдком малої сили взаємодiї, яка не може спровоку-
вати зростання структур. Структури розпорошуються, формуючи
поверхню з гаусовою функцiєю розподiлу висот. Збiльшення пото-
ку осадження F не має суттєвого впливу на динамiку W 2(t). При
малих F шум пiдтримує розвиток поверхнi на великих часових iн-
тервалах, коли визначну роль при структуроутвореннi починають
вiдiгравати нелiнiйнi ефекти.

У випадку малих значень енергiї взаємодiї адсорбату, ε = 2, аси-
метрiя та ексцес прямують до гаусових значень, m3 = 0 i m4 = 3, та
флуктуюють в їх околi. Отже, функцiя ймовiрностi розподiлу висот
буде гаусовою (симетричною) i центрованою в околi середнього 〈φ〉.
Порiвнюючи кривi для асиметрiї та ексцесу при великих ε на пiзнiх
стадiях, легко бачити, що як m3, так i m4 вiдхиляються вiд зна-
чень, що вiдповiдають гаусовому розподiлу. Таким чином, вiдповiд-
на функцiя розподiлу висот не є гаусовою. Вона буде асиметричною
i не центрованою в околi середнього 〈φ〉. Функцiї розподiлу за висо-
тами за рiзних значень ε та F зображенi на рис. 7.4. Бачимо, що за
умови сильної взаємодiї (див. рис. 7.4а,б) густина ймовiрностi ха-
рактеризується великою кiлькiстю пiкiв, що вiдповiдають терасам
на пiрамiдальних структурах (кiлькiсть пiкiв вiдповiдає кiлькостi
терас): найнижчий пiк вiдповiдає верхньому рiвню пiрамiдальної
структури, тодi як найвищий пiк позначає найнижчий її рiвень.
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Рисунок 7.3 — Еволюцiя: а) параметра порядку W 2, б) асиметрiї m3

та в) ексцесу m4 при рiзних значеннях енергiї взаємодiї
адсорбату ε та потоку осадження F

Тут апроксимацiя пiкiв, що зображена штриховою кривою, задо-
вольняє узагальнений екстремальний розподiл (4.10). Залежностi
густин iмовiрностi при малих ε наведено на рис. 7.4в на великих ча-
сових iнтервалах. Тут суцiльною чорною кривою показано апрокси-
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Рисунок 7.4 — Функцiї розподiлу за висотами при t = 200 та за рiзних
значень енергiї взаємодiї адсорбату i потоку осадження

мацiю числових залежностей мультипiковим гаусiаном; штриховою
кривою — апроксимацiю гаусiаном основних пiкiв числових даних.
Звiдси випливає, що для майже гаусової поверхнi при ε = 2 загаль-
на густина ймовiрностi задовольняє розподiл Гауса, центрований в
нулi. Бачимо, що у такому разi кiлькiсть пiкiв незначна. Це означає,
що пiд час еволюцiї при досягненнi великої концентрацiї адатомiв
вирiшальними стають процеси десорбцiї та дифузiї, якi руйнують
тераси. При цьому адатомам недостатньо енергiї для того, щоб вза-
ємодiяти, утворюючи пiрамiдальнi структури. Таким чином, при
малих ε не формуються явно вираженi структури i поверхня має
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профiль Гауса.
Одним iз критерiїв просторового упорядкування є кореляцiйна

функцiя висоти, визначена так:

C0(r) = 〈(φ(r0 + r)− 〈φ〉)(φ(r0)− 〈φ〉)〉. (7.8)

Для поверхнi, яка має самоафiнний характер на малих просторо-
вих масштабах i гладка на великих масштабах, можна використати
наближення

C0(r) = Cmax exp(−(r/ξ)2α), (7.9)

де ξ – поверхневий кореляцiйний радiус, що визначає середню дов-
жину, для якої висоти мiж двома точками поверхнi є скорельовани-
ми. Показник шорсткостi α пов’язаний iз локальною фрактальною
розмiрнiстю D = 3−α [236–238]. Величина Cmax характеризує вер-
тикальну шорсткiсть поверхнi. Великi ξ означають, що будь-якi двi
точки поверхнi скорельованi мiж собою, тобто рiзниця їх висот мала
i неможливе утворення добре виражених пiрамiдальних структур.
Навпаки, якщо така рiзниця висот є значною, то ξ є малим, тобто двi
точки поверхнi менш пов’язанi мiж собою. Таким чином, можлива
поява рiзних терас, що проявляється у формуваннi пiрамiдальних
структур. Залежностi кореляцiйних функцiй за рiзних значень па-
раметрiв системи та вiдповiднi апроксимацiї показано на рис. 7.5.
З нього бачимо, що спадання вiдповiдної кореляцiйної функцiї не-
залежно вiд параметрiв системи добре апроксимується залежнiстю
(7.9), що дає змогу з великою точнiстю встановити значення коре-
ляцiйного радiуса.

Розглянемо залежностi ξ(ε) у фiксований момент часу t = 40,
що зображенi на рис. 7.6. Як було зазначено ранiше, при малих ε у
зв’язку з малою силою взаємодiї адатомiв утворення пiрамiдальних
структур є неможливим. При збiльшеннi значення ε з’являються
пiрамiдальнi структури з добре вираженими терасами. Аналогiчна
ситуацiя спостерiгається i на залежностi ξ(ε) (див. рис. 7.6). При ма-
лих ε структурам притаманне мале значення кореляцiйного радiуса
та велика рiзниця висот. При великих ε добре визначенi пiрамiдаль-
нi структури описуються великою рiзницею висот та малими зна-
ченнями кореляцiйного радiуса. При промiжних значеннях ε утво-
рюються структури з великим значенням кореляцiйного радiуса i
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Рисунок 7.5 — Залежностi кореляцiйних функцiй за рiзних значень па-
раметрiв системи та вiдповiднi апроксимацiї

малою рiзницею висот (див. вставки на рис. 7.6). Реверсивний хара-
ктер залежностi кореляцiйного радiуса вiд енергiї взаємодiї адсор-
бату свiдчить про перехiд вiд випадкової невпорядкованої поверхнi
з великою рiзницею висот до пiрамiдальних структур через гаусо-
ву поверхню з малою рiзницею висот. Iншими словами, збiльшення
енергiї взаємодiї приводить до конкуренцiї процесiв абсорбцiї та де-
сорбцiї/дифузiї, що сприяє формуванню поверхнi з пiрамiдальними
структурами.

7.2.2. Iндукованi шумом процеси упорядкування

Оскiльки опис системи проводиться на мезоскопiчному рiвнi, то
для розгляду системи за реальних умов необхiдним є врахування
ефектiв перерозподiлу адатомiв на мiкроскопiчному рiвнi. Це забез-
печується введенням у розгляд вiдповiдних флуктуацiй. У рамках
стандартної процедури [178, 179] будемо вважати, що повний по-
тiк складається з регулярної компоненти −Def (x)∇x, де Def (x) =
D[1 − εµ(x)], та зi стохастичної ξ(x; r, t). Такi флуктуацiї будуть
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Рисунок 7.6 — Залежностi кореляцiйного радiуса ξ вiд енергiї взаємодiї
адсорбату (вставленi знiмки вiдповiдають ε = 1.5, ε =
2.5 i ε = 5) при F = 2, t = 40. Тут ∆h = 〈φmax − φmin〉
визначає середню рiзницю висот мiж найнижчою φmin i
найвищою φmax точками поверхнi

поданi мультиплiкативним шумом iз гаусовими властивостями:

〈ξ(r, t)〉 = 0, 〈ξ(r, t)ξ(r′, t′)〉 = 2ΣDef (x)δ(r− r′)δ(t− t′);

Σ — iнтенсивнiсть шуму, пропорцiйна температурi T0. Тодi в пред-
ставленнi Стратоновича система рiвнянь (7.5) набуває вигляду:

∂φ

∂t
= $2∆φ

+ sin(π[φ− φs]) + λx(1 + cos(π[φ− φs])),
∂x

∂t
= F − xe−εx +∇ ·Def (x)∇x− 1

2

∂φ

∂t

− Σ

2
∇ ·
(
∇∂Def (x)

∂x

)
+∇ ·

√
Def (x)ζ(r, t),

(7.10)
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Рисунок 7.7 — Еволюцiя ширини границiW 2 при F = 2 та рiзних значе-
ннях енергiї взаємодiї адсорбату ε для детермiнiстичної
(Σ = 0) та стохастичної (Σ = 0.25) моелей.

де 〈ζ(r, t)〉 = 0 〈ζ(r, t)ζ(r′, t′)〉 = 2Σδ(r− r′)δ(t− t′).
Для аналiзу системи на стiйкiсть розглянемо поведiнку сере-

днього 〈x〉. Усереднюючи за шумом, одержуємо рiвняння на перший
статистичний момент у формi

∂〈x〉
∂t

= F − 〈xe−εx〉+∇ · 〈Def (x)∇x〉

− Σ

2
∇ ·
(
∇
〈
∂Def (x)

∂x

〉)
.

(7.11)

Звiдси випливає, що на малому часi флуктуацiї потоку не приво-
дять до дестабiлiзацiї стану 〈x〉 = 0. Дiйсно, у лiнiйному наближеннi
при ε� 1 для Фур’є перетворення 〈x(t)k〉 =

∫
〈x(r, t)〉eikrdr маємо

∂〈xk〉
∂t

= F + εk2 − 〈xk〉 − k2(1 + Σε)〈xk〉. (7.12)

Бачимо, що флуктуацiї потоку сприяють стабiлiзацiї стану 〈x〉 = 0.
Талi дослiдимо вплив уведених флуктуацiй на статистичнi вла-

стивостi процесу росту поверхневих структур. Динамiку параметра
порядку W 2 для детермiнiстичної та стохастичної моделей подано
на рис. 7.7. Аналiзуючи отриманi результати, можна стверджува-
ти, що при великих ε шум затримує процеси росту поверхневих
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Figure 5. (a) Correlation length ξ as a function of the interaction strength ε (inserted snapshots correspond to ε = 1.5, ε = 2.5 and ε = 5);
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of large ε; unfortunately, an increase in the noise intensity
promotes a decrease in β. Therefore, at small interaction
strength and large deposition flux the noise action suppresses
ordering processes; the growth exponent β does not manifest
strong time dependence as it was at large ε.

4. Conclusions

In the framework of the phase-field approach of the epitaxial
growth based on the BCF model, we derive the stochastic
model by introducing fluctuations of the total atomic flux
composed of ordinary diffusion flux and the flux related
to interaction of adatoms. The proposed model is used
to study pyramidal pattern growth on the surface. It was
shown that for such kinds of structures the height PDF has
several peaks related to the number of terraces. Studying
the system behavior, we have used three statistical criteria
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Figure 7. Scaling exponents βi at different time intervals for
different values of the system parameters.

related to interface width, skewness and kurtosis. It was
shown that at large interaction strength, pyramidal patterns
are observable, whereas at small interaction strength, there are
no well-pronounced patterns due to the high possibility for
adatoms to evaporate from the condensate. The noise action
results in symmetrical distribution of the height with respect
to its average (the height distribution becomes Gaussian).

Studying pattern formation processes we have found
that there are two essential parameters (interaction strength
of adatoms and the noise intensity) governing the system
behavior at nonzero deposition flux. At large values of
interaction strength the system goes to the saturation regime;
the large noise intensity delays growth processes. Considering
the two-point correlation function it was shown that the noise
intensity crucially decreases with the lateral correlation length
at large interaction strength.

Considering the scaling behavior of the height–height
correlation function, we have shown that there is a set
of scaling exponents governing the universal behavior of

8

Рисунок 7.8 — Залежностi кореляцiйного радiуса ξ вiд iнтенсиiностi
флуктуацiй потоку адсорбату Σ (вставленi знiмки вiд-
повiдають Σ = 0.2 i Σ = 0.6) при F = 2, t = 40

структур, тодi як при малих значеннях ε флуктуацiї прискорюють
процеси структурування на раннiх стадiях: при малих ε з Σ 6= 0
залежнiсть W 2(t) знаходиться над вiдповiдною детермiнiстичною
кривою. За пiдвищених значень потоку осадження шум приводить
до зменшення W 2 на великих часових iнтервалах. Аналiз функцiй
розподiлу за висотами показав, що флуктуацiї суттєво не вплива-
ють на характер такого розподiлу.

Далi розглянемо поведiнку кореляцiйного радiуса залежно вiд
iнтенсивностi шуму, що показано на рис. 7.8. При малих ε шум не
приводить до утворення пiрамiдальних структур з добре вираже-
ними терасами, а отже, кореляцiйний радiус не залежить вiд iнтен-
сивностi шуму Σ (див. затушованi квадрати на рис. 7.8). У випадку
великої енергiї взаємодiї (див. пустi квадрати на рис.7.8) шум сут-
тєво не впливає на структуроутворення при малих iнтенсивностях.
При великiй iнтенсивностi шуму вiдповiднi флуктуацiї приводять
до утворення голкоподiбних структур, коли ширина тераси є не-
скiнченно малою.
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7.3. Урахування локальних змiн
температури поверхнi

Далi детально розглянемо узагальнену модель, враховуючи вплив
локальної змiни температури адсорбату у процесах адсорбцiї, де-
сорбцiї та реконструкцiї терас. У такому разi процес епiтаксiального
росту поверхнi буде описуватися системою рiвнянь (7.6) з потоком
адсорбату у виглядi

J = −∇x+ 2ε
µ(x)

θ

[
∇x− x

θ
∇θ
]
. (7.13)

Спочатку розглянемо окремо двокомпонентну модель, виключаючи
фазове поле.

7.3.1. Аналiз на стiйкiсть двокомпонентної моделi

Дослiджуючи часову поведiнку поля φ можна описати рiзнi ре-
жими еволюцiї системи i вiдповiдну змiну морфологiї поверхнi [167].
У разi ∂tφ = 0 висота поверхнi з часом не змiнюється: ймовiрно-
стi процесiв адсорбцiї та десорбцiї є еквiвалентними. У разi ∂tφ ≡
vφ > 0 висота поверхнi зростає з часом. Тут слiд розрiзняти два
можливi випадки vφ = const та vφ = vφ(t). У першому випадку
висота зростає з постiйною швидкiстю. Така ситуацiя вiдповiдає
механiзму Франка-ван дер Мерве (пошарове зростання). У бiльш
складному випадку, коли vφ = vφ(t), динамiка поля висоти φ ви-
значає процеси формування острiвцiв (механiзм Фольмера-Вебера
або Странського-Крастанова). У випадку ∂tφ < 0, процеси десорб-
цiї/випаровування мають перевагу i, як наслiдок, висота поверх-
нi зменшується. Ми розглянемо два випадки, а саме, vφ = 0 та
vφ = const > 0. Для цих двох випадкiв проаналiзуємо статистичнi
середнi. При проведеннi аналiзу системи на стiйкiсть розглянемо
найпростiший випадок, пов’язаний з макроскопiчним наближенням,
що дозволяє знехтувати всiма можливими кореляцiями (складови-
ми з просторовими операторами) у системi. Для вивчення випадку
vφ > 0 припустимо, що φ ' vφt. Таким чином, проводячи усере-
днення другого рiвняння системи (7.6), отримуємо спiввiдношення
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〈vφ〉 ' λx0, де x0 ≡ 〈x(t → ∞)〉 = const визначає стацiонарне зна-
чення поля концентрацiї. Таким чином, динамiка середнiх у макро-
скопiчному наближеннi може бути описана системою двох рiвнянь
у виглядi:  ∂t〈x〉 = F − 〈x〉e−ε〈x〉/〈θ〉 − 1

2
〈vφ〉

ν∂t〈θ〉 = 1− 〈θ〉+ aF 〈x〉+ b∂t〈x〉
, (7.14)

де 〈vφ〉 набуває двох значень: 〈vφ〉 = 0 (поверхня не зростає) та
〈vφ〉 = λxst > 0 (зростання поверхнi з постiйною швидкiстю). При
vφ = 0 ця система характеризується двома стацiонарними станами
{x(1)st , θ

(1)
st }, {x

(2)
st , θ

(2)
st } при певних фiксованих значеннях керуючих

параметрiв, що зводяться до F , ε, a та b.
Розглянемо найпростiший випадок формування гладкої поверх-

нi. Стацiонарнi значення концентрацiї адатомiв та температури ви-
значаються розв’язком системи алгебраїчних рiвнянь:{

θst = 1 + aFxst

F = xste
−εxst/(1+aFxst)

. (7.15)

Залежностi стацiонарних значень x(1,2)st та θ(1,2)st вiд потоку осадже-
ння F показанi на рис. 7.9а. Тут суцiльна та штрихова кривi вiдпо-
вiдають {x(1)st , θ

(1)
st } та {x

(2)
st , θ

(2)
st } вiдповiдно. Бачимо, що стацiонар-

нi стани можливi нижче критичного значення потоку осадження
F = Fc. Використовуючи стандартну процедуру лiнiйного аналiзу
стiйкостi стацiонарних станiв при vφ = 0, легко показати, що стан,
який характеризується великим значенням концентрацiї адсорба-
ту та вiдповiдної температури (штриховi лiнiї на рис. 7.9a), є не-
стiйким. Порiвнюючи отриманi результати для узагальненої моделi
iз результатами, отриманими у пiдходi при незмiннiй температурi
(θ = 1), можна показати, що стацiонарне значення для концентрацiї
адатомiв визначається з розв’язку рiвняння F = xste

εxst . Вiдповiд-
на фазова дiаграма може бути отримана аналiтично, а зв’язок мiж
критичними значеннями ε та F дається виразом F = (eε)−1. Вико-
ристовуючи бiфуркацiйну дiаграму, показану на рис. 7.9a, можна
обчислити фазову дiаграму залежностi критичного значення енер-
гiї взаємодiї адсорбату ε та потоку осадження F , що обмежують
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Рисунок 7.9 — (а) Залежностi стацiонарних станiв однорiдної системи
(7.15) вiд потоку F . (б) Фазова дiаграма системи (в обла-
стi 1 острiвцi не зростають, оскiльки ∂t〈φ〉 = 0, в областi
2 острiвцi зростають завдяки ∂t〈φ〉 > 0)

область параметрiв (область II), коли коли поверхня зростатиме
(див. рис. 7.9б); в областi I реалiзується режим, коли поверхня не
зростає.

Далi розглянемо процес зростання острiвцiв, поклавши vφ > 0
при F > Fc. У такому разi iснує єдиний стацiонарний однорiдний
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стан, що визначається з рiвнянь θst = 1 + aFxst та F − λxst/2 =
xste

−εxst/(1+aFxst). Використовуючи у стандартний спосiб лiнiйний
аналiз на стiйкiсть, знаходимо вiдповiдний показник стiйкостi та ви-
значаємо iнтервали значень a та ν при фiксованих ε, F , та b, коли
показник стiйкостi має дiйсну та уявну частини. За умови вiд’ємної
дiйсної частини та ненульової уявної частини показника Ляпунова
реалiзується осциляторна поведiнка як середньої концентрацiї ад-
сорбату, так i середньої температури поверхнi [194]. На дiаграмах
на рис. 7.10 наведено критичнi значення a, ν та F , що обмежують
область коливального режиму. Нижче кривих (в областi I) реалiзу-
ється звичайна релаксацiя Дебая до стацiонарних значень xst i θst;
вище кривих (в областi II) спостерiгається осциляторна динамiка.
Зниження швидкостi осадження F приводить до збiльшення кри-
тичного значення ν для пiдвищених a (суцiльна та пунктирна кривi
на рис. 7.10). При збiльшеннi енергiї взаємодiї ε критичнi значен-
ня ν i a, що обмежують область реалiзацiї осциляторної динамiки,
набувають великих значень (див. штрихпунктирну криву на рис.
7.10). Принципово важливим є те, що коливальний режим можли-
вий навiть при b = 0 (див. пунктирну криву на рис. 7.10). Тут кри-
тичнi значення для ν зменшуються, а iнтервали значень для a i ν,
коли реалiзується коливальний режим, звужується. Таким чином,
у простому випадку, коли поверхня постiйно зростає, врахування
ненульового часу релаксацiї температури адсорбату приводить до
реалiзацiї осциляторної поведiнки як середньої концентрацiї адсор-
бату 〈x〉, так i середньої температури поверхнi 〈θ〉.

7.3.2. Структурування поверхнi з урахуванням
локальностi температури

Далi проведемо дослiдження динамiки формування та росту пi-
рамiдальних структур адсорбату шляхом чисельного розв’язку си-
стеми (7.6) на двовимiрнiй ґратцi L×L з лiнiйним розмiром L = 512`
та перiодичними граничними умовами. При моделюваннi викори-
стовувався крок за часом ∆t = 2.5 × 10−4 та крок по гратцi ` = 1.
Початковi умови для поля концентрацiї та фазового поля оберемо
такими самими, як i в попередньому роздiлi. За початковi умови
для поля температури вiзьмемо θ(r, 0) = 1.
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Рисунок 7.10 — Фазова дiаграма реалiзацiї коливального режиму при
λ = 10. В областi I реалiзується дебаївська релаксацiя;
в областi II реалiзується осциляторний режим

Динамiку еволюцiї системи подано на рис. 7.11 при F > Fc. Зна-
чення поля концентрацiї та поля температури подано у вiдтiнках
сiрого кольору вiд мiнiмального (чорний колiр) до максимального
(бiлий колiр). Бачимо, що на початкових стадiях еволюцiї системи
формуються малi острiвцi адсорбату. Тут поле температури може
локально змiнюватись внаслiдок процесiв адсорбцiї/десорбцiї. Пiд
час еволюцiї системи такi острiвцi стають центрами пiрамiдальних
структур, вiдповiднi пiрамiди з’єднуються одна з одною терасами
еквiвалентної висоти (див. рис. 7.11а,б). Аналiзуючи поведiнку поля
температури необхiдно зауважити, що з часом температура збiль-
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а) б) в)

Рисунок 7.11 — Еволюцiя: а) фазового поля; б) поля концентрацiї; в)
поля температури при t = 5, 30, та 60 (зверху вниз).
Iншi параметри: ε = 4, F = 4, ν = 10, χ = 10, $ = 2,
λ = 10, a = 0.01, b = 0.05

шується, поки не досягне рiвня, який вiдповiдає рiвновазi мiж га-
зовою i твердою фазами. Як бачимо з рис. 7.11в, температура на-
буває бiльш низьких значень на високих терасах пiрамiд порiвняно
з її значеннями на нижнiх терасах. Фiзична причина цього полягає
в такому. На бiльш високому рiвнi пiрамiдальної структури внаслi-
док реконструкцiї поверхнi адатоми починають органiзовувати но-
вий рiвень пiрамiди. Цей процес характеризується втратами енергiї,
що приводить до локального зниження температури в околi висо-
кого рiвня пiрамiди або в безпосереднiй близькостi до терас. На ни-



248 Моделювання процесiв епiтаксiального росту

жньому рiвнi пiрамiди температура набуває пiдвищених значень.
Тут адсорбований атом локально збiльшує температуру поверхнi,
але ця частина енергiї не може бути ефективно перерозподiлена у
зв’язку з наявнiстю тераси великої площi та внаслiдок того, що всi
сходинки дуже роздiленi. Таким чином, уся кiнетична енергiя вiд
приєднаних адатомiв залишається на найнижчому рiвнi пiрамiди.
Пiд час еволюцiї системи адатоми з бiльш теплих областей (вiд най-
нижчого рiвня пiрамiди) десорбуються з великою ймовiрнiстю, тодi
як адатоми на високому рiвнi, що мають бiльш низькi температу-
ри, десорбують з малою ймовiрнiстю. Тому якщо виникає будь-яка
пiрамiда, то вона буде зростати з часом. Вона може бути захоплена
iншими пiрамiдами з бiльш високим рiвнем висоти, що описується
полем φ.
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Рисунок 7.12 — Еволюцiя середньої концентрацiї адсорбату 〈x〉 та сере-
дньої температури поверхнi 〈θ〉 при рiзних значеннях ε
та F . Вставка на залежностях 〈x〉(t) iлюструє еволю-
цiю середнього значення фазового поля 〈φ〉. Iншi пара-
метри: ν = 10, χ = 10, $ = 2, λ = 10, a = 0.01, b = 0.05

Розглянемо детально динамiку системи, дослiджуючи поведiнку
середнiх 〈x〉, 〈θ〉 та 〈φ〉, типову часову залежнiсть яких показано на
рис. 7.12 при рiзних значеннях параметрiв системи. Спершу про-
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Рисунок 7.13 — Залежнiсть частоти осциляцiй ω вiд потоку осадження
F при рiзних значеннях енергiї взаємодiї ε та величини
ν. Iншi параметри: χ = 10, $ = 2, λ = 10, a = 0.01,
b = 0.05

аналiзуємо динамiку середнього значення фазового поля 〈φ〉, що
подано на вставцi на залежностi 〈x〉(t). Бачимо, що тут спостерi-
гається немонотонне зростання 〈φ〉 з добре вираженою сходинко-
вою структурою. Кожна сходинка вiдповiдає за формування тера-
си. Завдяки немонотоннiй поведiнцi 〈φ〉 середня концентрацiя ад-
сорбату еволюцiонує в осциляторний спосiб. Осциляторний хара-
ктер 〈x〉 приводить до осциляцiй середньої температури конденса-
ту. При цьому температура та концентрацiя проявляють однофазнi
осциляцiї. Це означає, що температура зменшується внаслiдок де-
сорбцiї/випаровування та збiльшується при осадженнi. Бачимо, що
осциляцiї мають рiзну iнтенсивнiсть затухання, яка залежить вiд
параметрiв системи. Iз вставки на залежностi 〈θ〉(t) можна бачити,
що перiод осциляцiй збiльшується з ростом потоку осадження F
та слабо змiнюється зi збiльшенням енергiї взаємодiї адсорбату ε.
Залежностi частоти осциляцiй ω вiд потоку осадження F при рi-
зних значеннях енергiї взаємодiї адсорбату ε показанi на рис. 7.13.
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Звiдси випливає, що з ростом потоку осадження частота осциляцiй
збiльшується, тодi як варiацiя енергiї взаємодiї адсорбату та часу
релаксацiї температури суттєво не впливає на залежнiсть ω(F ).

Аналiз еволюцiї фазового поля дозволяє розрахувати критичнi
значення енергiї взаємодiї адсорбату ε та потоку осадження F , що
обмежують область, коли реалiзується осциляторна динамiка стру-
ктуроутворення. Критичнi значення параметрiв системи, отриманi
з результатiв числового моделювання, вiдповiдають кривiй, позна-
ченiй квадратиками на рис. 7.9б. Чисельнi результати загалом по-
вторюють аналiтичнi. Рiзниця мiж критичними значеннями, отри-
маними з аналiтичних розрахункiв, та з результатiв числового мо-
делювання пов’язана з використанням макроскопiчної апроксима-
цiї в лiнiйному аналiзi, що дає лише якiсний результат. Крiм того,
чисельний аналiз проводився для трикомпонентної моделi, тодi як
аналiтичнi розрахунки було зроблено для двокомпонентної моделi.

7.3.3. Порiвняльний аналiз двох моделей

Проведемо порiвняльний аналiз процесiв формування структур
у двох випадках, що зводяться до стандартної моделi фазового поля
(7.10) та узагальненої моделi фазового поля (7.6) для росту пiрамi-
дальних структур.

Спочатку розглянемо поведiнку функцiї густини ймовiрностi для
стандартної моделi, коли температура є постiйною (див. рис. 7.14a).
У такому разi потiк адсорбату, протилежний дифузiйному потоку
−D∇x, задається виразом εµ(x)∇x. Таким чином, варiацiя енергiї
взаємодiї адсорбату ε при постiйному ε може розумiтися як ефе-
ктивна варiацiя температури всiєї системи. З iншого боку, за умови
фiксованої температури варiацiя ε означає варiацiю енергiї ε (зале-
жно вiд типу матерiалу). При пiдвищених значеннях енергiї взає-
модiї адсорбату ε в системi спостерiгаються добре вираженi пiра-
мiдальнi структури адсорбату, коли вiдмiннiсть у висотах на най-
вищому та найнижчому рiвнях терас ∆φ ≡ φmax − φmin є високою,
∆φ = 30. Тут реалiзується велика кiлькiсть терас, що характеризу-
ються малою шириною; висота сходинки є малою. Така структура
пiрамiд є результатом взаємодiї адсорбату. При малих ε (див. дру-
гий рядок на рис. 7.14а) пiд час еволюцiї системи, коли досягається
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Рисунок 7.14 — Функцiї густини розподiлу фазового поля, розрахова-
ного вiд середнього значення 〈φ〉 при F = 2 та рi-
зних значеннях енергiй взаємодiї адсорбату ε для двох
типiв моделей: а) стандартної двокомпонентної моделi
при фiксованiй температурi; б) узагальненої моделi при
змiнному полi температури (середнє значення темпера-
тур показано на рисунках). Верхнiй рядок вiдповiдає
випадку ε = 4, нижнiй рядок вiдповiдає випадку ε = 2

велика концентрацiя адатомiв, процеси випаровування та дифузiї
починають вiдiгравати визначну роль, що призводить до руйнува-
ння терас. Так, при малих значеннях енергiї взаємодiї адатомiв ε
останнi не мають змоги взаємодiяти i, як наслiдок, формувати пi-
рамiдальнi структури з добре вираженими терасами (∆φ ' 6); вони
випаровуються ти дифундують по терасах. У такому разi пiки фун-
кцiї густини ймовiрностi пов’язанi з рiзницею у висотах для гаусової
поверхнi, але не з терасами.
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Далi розглянемо функцiї густини ймовiрностi для узагальне-
ної моделi епiтаксiального росту при тих самих значеннях потоку
осадження F та енергiї взаємодiї адсорбату ε = ε/T0, що подано
на рис. 7.14б. При пiдвищених значеннях ε середня температура
конденсату набуває значень, бiльших нiж рiвноважна температура
(〈θ〉 = 1.1). Це означає, що потiк осадження ефективно збiльшу-
ється, що зi свого боку має приводити до розупорядкованої гау-
сової поверхнi. Однак зазначена ситуацiя не реалiзується. Дiйсно,
у такому разi маємо додатковий внесок до потоку адсорбату, що
пов’язаний iз термодинамiчною силою. Цей внесок визначає рух ад-
сорбату до границi терас i, як результат, приводить до формування
пiрамiдальних структур при пiдвищених температурах. Тут рiзни-
ця висот є високою, ∆φ ' 12; вiдповiдна функцiя густини ймовiрно-
стi характеризується невеликою кiлькiстю добре виражених пiкiв,
що означає формування малої кiлькостi добре виражених терас. Цi
тераси характеризуються великою площею та великою рiзницею у
висотах порiвняно iз вiдповiдним випадком стандартної моделi фа-
зового поля. При малих значеннях ε маємо 〈θ〉 ' 1. Тут внесок тер-
модинамiчної сили до потоку адсорбату приводить до аналогiчної
ситуацiї, а саме до формування пiрамiдальних структур (у випадку
стандартної моделi фазового поля цей ефект не спостерiгається),
∆φ ' 10. Таким чином, iз отриманих результатiв можна зробити
висновок про те, що у випадку узагальненої моделi фазового поля
механiзм формування пiрамiдальних структур при низьких значе-
ннях енергiї взаємодiї адсорбату пов’язаний з потоком адсорбату,
що задається термодинамiчною силою.

Як було показано у попередньому роздiлi, поверхневе упоряд-
кування для двох типiв моделей може бути описано за допомогою
кореляцiйної функцiї (7.8), що апроксимується виразом (7.9). За-
лежностi кореляцiйних функцiй при фiксованих значеннях пото-
ку осадження поданi на рис. 7.15. Спочатку розглянемо поведiн-
ку кореляцiйної функцiї для стандартної двокомпонентної моделi.
При великих значеннях енергiї взаємодiї адсорбату ε реалiзуються
пiрамiдальнi структури з великим значенням Cmax та кореляцiй-
ною довжиною ξ = 0.242. У цьому випадку показник шорсткостi
набуває значення α ' 1, що означає формування добре органiзо-
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Рисунок 7.15 — Кореляцiйна функцiя для двох типiв моделей при F =
2 та рiзних значеннях енергiї взаємодiї адсорбату ε

ваної структури, яка характеризується фрактальною розмiрнiстю
D = 3 − α ' 2. При малих значеннях ε кореляцiйна довжина пря-
мує до 0 (вона набуває значень, на декiлька порядкiв менших, нiж
у попередньому випадку) та кореляцiйна функцiя може бути на-
ближено розглянута як дельта-функцiя Дiрака з ξ = 0.008. У та-
кому випадку її апроксимацiя у формi розтягнутої експоненти дає
α ' 0.12, що означає формування зашумленої поверхнi.

В узагальненому випадку трикомпонентної моделi кореляцiйна
функцiя суттєво не вiдрiзняється при ε = 2 та ε = 4. Тут кореля-
цiйна довжина набуває менших значень при пiдвищених ε, нiж у
випадку малої iнтенсивностi взаємодiї адсорбату. Крiм того, пока-
зник шорсткостi набуває бiльших значень при ε = 2 порiвняно з
випадком, коли ε = 4. Iншими словами, поверхневi структури при
малих ε характеризуються фрактальною розмiрнiстю D ' 2, тодi
як при пiдвищених ε, маємо D ≤ 2. Цей ефект може бути поясне-
но лише впливом термодинамiчної сили, що задається поверхневим
потоком адсорбату на границi тераси.
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7.4. Унiверсальнiсть та скейлiнговi
властивостi

У цьому пiдроздiлi розглянемо скейлiнговi властивостi росту пi-
рамiдальних структур у процесах епiтаксiї при варiюваннi часу ре-
лаксацiї поля температури, потоку осадження та енергiї взаємодiї
адсорбату, дослiджуючи показники шорсткостi та росту поверхнi;
закони росту середнього розмiру структур адсорбату й зменшен-
ня кiлькостi острiвцiв з часом; та розподiли структур адсорбату за
розмiрами.

7.4.1. Статистичнi властивостi морфологiї поверхнi

Спочатку проаналiзуємо статистичнi властивостi зростаючої по-
верхнi. Вiдомо, що для будь-якої поверхнi однiєю iз характеристик,
що має прикладне значення, є шорсткiсть. Для зростаючої у ча-
сi поверхнi можна простежити змiну шорсткостi поверхнi з часом.
Для проведення дослiдження шорсткостi поверхнi при змiнi основ-
них параметрiв системи у подальшому розглядi ми будемо базува-
тися на кореляцiйному аналiзi. Для цього дослiдимо кореляцiйну
функцiю поля висоти поверхнi φ(r, t) у фiксований момент часу t у
положеннi r. Вона має вигляд

C(r, t) = lim
L→∞

1

L

L∫
0

[
φ(r + r′, t)− φ(r′, t)

]2
dr′, (7.16)

де L визначає лiнiйний розмiр системи. Згiдно з роботами [239–241]
можна роздiлити часову й просторову частини та представити дану
кореляцiйну функцiю в такому виглядi [242]:

C(r, t) = r2αψ

(
t

rz

)
, (7.17)

де

ψ(v) ∼
{
v2β, при v � 1,
const, при v � 1,

(7.18)
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α — показник шорсткостi; β — показник росту поверхнi; z ≡ α/β —
динамiчний показник. Отже для просторової частини кореляцiйної
функцiї (7.16) маємо степеневу апроксимацiю C(r) ∝ r2α.

Вiдомо, що iснує декiлька класiв унiверсальностi, що визнача-
ються рiзною динамiкою росту поверхнi, для рiзних матерiалiв та
за рiзних умов [243–248]. Серед них можна видiлити чотири класи
унiверсальностi, що характеризуються вiдповiдними наборами по-
казникiв α, β та z.

Модель Кардара-Паризi-Жанга для незбережної динамiки [249].
Для цього класу вiдповiднi показники шорсткостi та росту по-
верхнi для одновимiрної задачi розрахованi точно: α = 1/2,
β = 1/3, тодi як для двовимiрного випадку наближенi значен-
ня α ' 0.39, β = 0.24 були отриманi з використанням процеду-
ри числового моделювання [250]. Однак у реальних експери-
ментах щодо зростання поверхонь цi показники мають дещо
бiльшi значення.

Модель Едвардса-Вiлкiнсона для збережної динамiки процесiв
росту поверхнi для систем «тверде тiло на тверде тiло» [251]
у двовимiрному випадку характеризуються нульовими значен-
нями вiдповiдних показникiв: α = β = 0, що означає пошарове
зростання абсолютно гладкої поверхнi.

Модель Муллiнза-Херрiнга для збережної динамiки. Для неї
процеси поверхневої дифузiї мають визначний характер [252,
253]. Вiдповiднi показники шорсткостi та росту отриманi то-
чно для двовимiрної задачi: α = 1, β = 1/4. Авторами [250]
було показано, що у певнiй кiлькостi експериментальних до-
слiджень процесiв епiтаксiального росту поверхнi цi показни-
ки вiдповiдають аналiтичним результатам моделi Муллiнза-
Херрiнга i мають значення α ' −÷ 1, β ' 0.25.

Модель молекулярно-променевої епiтаксiї, вiдома також як мо-
дель Кардара-Паризi-Жанга для збережної динамiки, або мо-
дель Вiллiана-Лай-Дас Сарма [250, 254]. Для двовимiрної за-
дачi цього класу вiдповiднi показники мають значення α =
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Рисунок 7.16 — Показники шорсткостi {αi(t)} для випадку F = 4,
ε = 4, та при рiзних значеннях часу релаксацiї поля
температури ν. На вставцi наведенi вiдповiднi кореля-
цiйнi функцiї C(r) при t = 200

2/3, β = 1/5 [254]. Цi данi добре узгоджуються з результа-
тами, отриманими у багатьох експериментальних дослiджен-
нях [250] та числових симуляцiях, що базується на методах
кiнетичного Монте-Карло [246,255]: α = 0.6−0.9, β = 0.2−03.

У нашому випадку для типових поверхонь, що показанi на рис. 7.2,
вiдповiднi показники шорсткостi можуть бути знайденi за допомо-
гою чисельного аналiзу кореляцiйної функцiї висоти поверхнi. Для
цього кореляцiйну функцiю (7.16) можна подати у виглядi

C(r, ti) =
〈[
φ(r + r′, ti)− φ(r′, ti)

]2〉
, (7.19)

та для фiксованих моментiв часу ti визначити показник шорстко-
стi αi як нахил кореляцiйної функцiї у подвiйному логарифмiчному
масштабi. Вiдповiднi залежностi показника шорсткостi вiд часу та
кореляцiйнi функцiї Ci(r) наведенi на рис. 7.16 при рiзних значен-
нях часу релаксацiї поля температури ν.

З рисунка бачимо, що у процесi росту поверхнi показник шорс-
ткостi зростає з часом на раннiх стадiях еволюцiї системи, що вiд-
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повiдає реалiзацiї процесiв формування та руйнування пiрамiдаль-
них структур на поверхнi пiд час епiтаксiї. На пiзнiх стадiях, коли
на поверхнi сформувалися добре вираженi пiрамiдальнi структури,
шорсткiсть поверхнi залишається майже незмiнною. Таким чином,
зростаюча поверхня характеризується набором значень показника
шорсткостi {αi}. Крiм того, аналiз кривих на рис. 7.16 показує, що
шорсткiсть поверхнi змiнюється залежно вiд часу релаксацiї поля
температури. Урахування слабкої локальної змiни температури ад-
сорбату суттєво не впливає на шорсткiсть поверхнi (пор. криву при
ν = 0 для випадку постiйної температури та криву при ν = 0.1, коли
температура поверхнi локально змiнюється на порядок повiльнiше,
нiж концентрацiя адатомiв). У випадку, коли час релаксацiї темпе-
ратури збiгається з часом релаксацiї концентрацiї адатомiв (ν = 1),
шорсткiсть поверхнi на пiзнiх стадiях росту є меншою.

Розглянемо властивостi процесу росту поверхнi. Для визначен-
ня показникiв росту поверхнi будемо розглядати часову поведiнку
середньоквадратичної флуктуацiї для висоти поверхнi, що зростає
з часом. У рамках динамiчної масштабної гiпотези її залежнiсть
можна подати у такому виглядi:

W (L, t) ∼ Lαψ̃
(

L

%(t)

)
, (7.20)

де W 2(t) визначається з третього рiвняння (7.7). Кореляцiйна дов-
жина %(t) зростає з часом за степеневим законом %(t) ∼ t1/z. Фун-
кцiя масштабування ψ̃(y) задовольняє такi асимптотики:

ψ̃(y) ∼
{
y−α, при y � 1,
const, при y � 1.

(7.21)

Для часової поведiнки середньоквадратичної флуктуацiї W (L, t)
маємо такi асимптотики:

W (L, t) ∼
{
tβ, при t� Lz,
Lα, при t� Lz.

(7.22)

Таким чином, вiдповiдно до скейлiнгового опису величина W 2(t)
для зростаючої поверхнi спочатку буде зростати з часом за степе-
невим законом, W 2(t) = 〈[φ − 〈φ〉]2〉 ∝ t2β , пiсля чого на великих
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Рисунок 7.17 — Часова залежнiсть показникiв росту {βi(t)} при F = 4,
ε = 4 та рiзних значень часу релаксацiї поля темпера-
тури ν. Залежностi W 2(t) наведено на вставцi

часових масштабах стане постiйною величиною. Часовi залежностi
W 2(t) та вiдповiднi показники росту в рiзнi промiжки часу пока-
занi на рис. 7.17 при рiзних значеннях часу релаксацiї поля тем-
ператури та фiксованих значеннях iнших параметрiв системи. Iз
вставки на рис. 7.17 у подвiйному логарифмiчному масштабi бачи-
мо, що в процесi еволюцiї системи величина W 2(t) еволюцiонує за
степеневим законом; на великих часових масштабах вона набуває
стацiонарного значення. Таким чином, зростаюча з часом поверхня
характеризується набором значень показника росту {βi}. Аналогi-
чна ситуацiя спостерiгалася i в процесi iонно-променевого розпоро-
шення поверхонь (див. [158, 159]). З рис. 7.17 бачимо, що показник
росту βi спочатку збiльшується з часом, а пiсля досягнення ма-
ксимального значення — спадає. На залежностi показника росту
вiд часу можна видiлити чотири характернi часовi iнтервали (див.
криву для ν = 0.1). На раннiх стадiях еволюцiї системи показник
βi зростає з часом (область I), що вiдповiдає процесам формування
пiрамiдальних острiвцiв на поверхнi. Зменшення показника росту
з часом (область II) вiдповiдає процесам коалiсценцiї, коли великi
пiрамiди поглинають малi. Наступна стадiя (область III) характе-
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ризується унiверсальною поведiнкою W 2(t), коли показник росту
β не залежить вiд часу. Цей процес вiдповiдає росту великих пi-
рамiдальних структур на поверхнi. Область IV характеризується
зменшенням показника росту. Тут в ходi еволюцiї системи кiль-
кiсть пiрамiдальних структур зменшується внаслiдок коалесценцiї
i на великих часових iнтервалах одна велика пiрамiдальна структу-
ра заповнить всю поверхню, що приведе до β → 0. Зi збiльшенням
часу релаксацiї поля температури ν процеси росту поверхнi стають
бiльш вираженими: поверхня росте швидше i максимальне значен-
ня показника росту змiщується в бiк малих часiв. На пiзнiх стадiях
ν не впливає на показник росту.

Отриманi значення показникiв шорсткостi та росту поверхнi на
унiверсальних часових iнтервалах змiни кореляцiйної функцiї добре
узгоджуються iз експериментальними та числовими даними Монте-
Карло для процесiв епiтаксiального росту [246,255].

7.4.2. Скейлiнговi властивостi процесу росту
поверхневих структур

Одним iз важливих питань при дослiдженнi процесiв формуван-
ня вiдокремлених структур є встановлення закону росту їх розмiру.
У цiй моделi епiтаксiального росту цей закон може бути отриманий
чисельно з використанням методу перколюючого кластера. Однак,
як було зазначено вище, пiд час еволюцiї системи пiрамiдальнi стру-
ктури постiйно зростають з часом, а отже, i середня висота поверх-
нi лiнiйно зростає iз часом за законом, 〈φ〉 = Ft. За таких умов
числова процедура, що дозволяє отримати закон росту середньо-
го розмiру острiвцiв з часом, та закон еволюцiї середньої кiлькостi
острiвцiв, є такою. У видiлений момент часу ti розраховується се-
редня висота поверхнi 〈φ〉 у стандартний спосiб. Далi, на рiвнi 〈φ〉,
за допомогою методу перколюючого кластера визначається повна
кiлькiсть острiвцiв адсорбату та вiдповiдний середнiй розмiр (у на-
шому випадку — площа) острiвця. Залежностi середньої кiлькостi
острiвцiв 〈N〉 та перенормованої середньої площi острiвця 〈s〉/L2 на
середнiй висотi зростаючої поверхнi 〈φ〉 вiд часу для рiзних значень
часу релаксацiї поля температури ν та фiксованих iнших параме-
трах системи показанi на рис. 7.18 у подвiйному логарифмiчному
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Рисунок 7.18 — Еволюцiя: а) середньої кiлькостi пiрамiдальних стру-
ктур та б) середньої площi острiвця на середнiй висотi
поверхнi при F = 4, ε = 4

масштабi. Тут наведено результати на часових масштабах, коли ре-
алiзуються процеси росту пiрамiдальних структур. З рисунка бачи-
мо, що числовi данi, представленi символами, добре узгоджуються
iз апроксимацiями степеневими залежностями, а саме, 〈N〉 ∝ t−δ та
〈s〉 ∝ tδ з δ > 0 вiдповiдно, що показано лiнiями. Аналiз цих зале-
жностей показує, що на середнiй висотi поверхнi 〈φ〉 на малих часах
спочатку реалiзується приблизно 50 малих вiдокремлених пiрамi-
дальних острiвцiв. З часом кiлькiсть пiрамiдальних структур змен-
шується за степеневим законом t−δ i набуває значення 〈N〉 = 1, що
означає формування єдиного перколюючого кластера на середньо-
му рiвнi висоти поверхнi, а отже, формування однiєї великої пiрамi-
дальної структури (рис. 7.18а). Середня площа острiвця адсорбату
на середнiй висотi поверхнi 〈φ〉 зростає з часом за степеневим зако-
ном (див. рис. 7.18б). Спочатку середня площа острiвця 〈s〉 займає
приблизно 1% вiд загальної площi системи (обчислюваної ґратки).
На великих часових iнтервалах один острiв займає площу близько
40% вiд загальної. З рис. 7.18а та 7.18б випливає, що збiльшення
часу релаксацiї поля температури приводить до уповiльнення ди-
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Рисунок 7.19 — Еволюцiя: а) середньої кiлькостi пiрамiдальних стру-
ктур та б) середньої площi острiвця на середнiй висотi
поверхнi при ν = 0.1

намiки росту середнього розмiру острiвця.

Вплив потоку осадження та енергiї взаємодiї адатомiв на дина-
мiку кiлькостi вiдокремлених острiвцiв та середнiй розмiр острiвця
наведено на рис. 7.19. Бачимо, що збiльшення потоку осадження
F прискорює процес росту середньої площi острiвця на середнiй
висотi поверхнi, тодi як енергiя взаємодiї адатомiв впливає проти-
лежним чином, приводячи до уповiльнення вiдповiдних процесiв,
коли ε набуває пiдвищених значень, достатнiх для реалiзацiї проце-
сiв формування пiрамiдальних структур при епiтаксiальному ростi.

Iз проведеного аналiзу динамiки росту середнього розмiру (пло-
щi на середнiй висотi) пiрамiдального острiвця та динамiки спада-
ння кiлькостi острiвцiв можна зробити такi висновки: 1) кiлькiсть
пiрамiдальних острiвцiв, що формуються у процесi епiтаксiального
росту, та їх середню площу на середнiй висотi поверхнi можна кон-
тролювати за допомогою F , ε та ν; 2) динамiка кiлькостi структур
та середньої площi дається степеневими асимптотиками 〈N〉 ∝ t−δ

та 〈s〉 ∝ tδ.
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7.4.3. Унiверсальнiсть розподiлу острiвцiв
за розмiрами

Наступним кроком у дослiдженнi скейлiнгової поведiнки систе-
ми є визначення вигляду розподiлу пiрамiдальних структур, що
реалiзуються у процесi епiтаксiального росту, за розмiрами. Для
проведення таких дослiджень лiнiйний розмiр системи було збiль-
шено удвiчi, а саме до L = 1024`. Крок за ґраткою та за часом не
змiнювалися. У попередньому роздiлi ми показали, що у цiй моде-
лi епiтаксiального росту середня кiлькiсть пiрамiдальних острiвцiв
та вiдповiдний середнiй розмiр (площа) острiвця еволюцiонують за
степеневими залежностями, 〈s〉 ∝ tδ та 〈N〉 ∝ t−δ. З цього випливає,
що зв’язок мiж кiлькiстю острiвцiв та середнiм розмiром дається ал-
гебраїчною залежнiстю у виглядi закону Ципфа: N(s) ∝ s−1. Крiм
того, слiд зазначити, що цi залежностi передбачають, що повна пло-
ща S0, яку займають всi острiвцi, на середнiй висотi поверхнi має
залишатися незмiнною з часом. Вона визначається стандартним чи-
ном: S0 =

∫∞
0 sN(s)ds = const; середня висота лiнiйно зростає з ча-

сом, 〈φ〉 = Ft. Часовi залежностi повної площi, зайнятої острiвцями
адсорбату з вiдповiдними двовимiрними iлюстрацiями на середнiй
висотi на рiзних часових iнтервалах подано на рис. 7.20. З рисунка
бачимо, що в рамках похибки обчислень площа S0, зайнята усiма
острiвцями адсорбату, залишається незмiнною з часом та є iнварi-
антною до змiни основних параметрiв системи.

Спочатку проаналiзуємо ймовiрнiсть розподiлу структур адсор-
бату за розмiрами, що показано на рис. 7.21 символами на рiзних ча-
сах еволюцiї системи подано на рис. 7.21а), при змiнi часу релаксацiї
поля температури (рис. 7.21б), рiзних значеннях потоку осадження
та енергiї взаємодiї адсорбату (рис. 7.21в). Вiдповiдний унiверсаль-
ний iнтервал для кожної залежностi апроксимовано логарифмiчною
залежнiстю P (s) = C0 +C1 ln(s), де C0 та C1 — апроксимацiйнi па-
раметри. Розглянемо спочатку змiну ймовiрностi з часом (див. рис.
7.21а). З рисунка бачимо, що для невеликих значень площi острiв-
ця числовi данi добре узгоджуються з аналiтичною апроксимацiєю
вiдповiдним логарифмiчним законом. Крiм того, iнтервал значень
площi острiвця s, де реалiзується зазначена вiдповiднiсть, збiльшу-
ється зi збiльшенням часу: параметр C0 зменшується з часом, тодi
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Рисунок 7.20 — Iлюстрацiї перерiзiв поверхонь на середнiй висотi при
F = 4, ε = 4, ν = 0.1 на рiзних часах еволюцiї системи
та залежностi загальної площi, зайнятої адсорбатом на
середнiй висотi при ν = 0.1

як C1 залишається незмiнним. З рис. 7.21б та 7.21в бачимо, що ймо-
вiрнiсть розподiлу структур за розмiрами є iнварiантною до змiни
як часу релаксацiї поля температури ν (рис. 7.21б), так i до змi-
ни потоку осадження F й енергiї взаємодiї адсорбату ε (див. рис.
7.21в). Обидва апроксимацiйнi параметри логарифмiчного закону
C0 та C1 залежать вiд цих параметрiв, тодi як iнтервал значень
площi острiвця, де реалiзується логарифмiчний закон, суттєво не
змiнюється.

З отриманих апроксимацiйних залежностей для ймовiрностi роз-
подiлу структур за розмiрами маємо, що густина ймовiрностi p(s),
як похiдна вiд iмовiрностi: p(s) = dP (s)/ds, задовольняє згадувано-
му вище закону Ципфа: p(s) ∝ s−1. На рис. 7.22 наведено залежно-
стi середньої кiлькостi острiвцiв 〈N〉 вiд середньої площi острiвця
〈s〉 отриманi з залежностей 〈N(t)〉 та 〈s(t)〉 на рiзних часах ево-
люцiї системи при рiзних значеннях потоку осадження та енергiї
взаємодiї адсорбату. Бачимо, що числовi данi добре апроксимую-
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Рисунок 7.21 — Залежностi ймовiрностi P вiд середньої площi острiвця
при: (а) ε = 4, F = 4, ν = 0.1 на рiзних часах еволюцiї
системи; (б) ε = 4, F = 4, t = 50 та рiзних значен-
нях часу релаксацiї поля температури ν; (в) ν = 0.1,
t = 50 та рiзних значеннях енергiї взаємодiї адсорбату
ε та потоку осадження F . Числовi данi показано сим-
волами, вiдповiднi апроксимацiї P (s) = C0 +C1 ln(s) на
унiверсальних iнтервалах наведено лiнiями

ться алгебраїчною залежнiстю незалежно вiд параметрiв системи i
вiдповiдають закону Ципфа: 〈N〉 ∝ 〈s〉−1. На вставцi до рис. 7.22
наведено результати безпосереднього обчислення залежностi густи-
ни ймовiрностi розподiлу структур за розмiрами p(s) згiдно зi стан-
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Рисунок 7.22 — Залежностi середньої кiлькостi острiвцiв адсорбату вiд
середньої площi острiвця на рiзних часах при ν = 0.1.
Густину ймовiрностi розподiлу структур за розмiрами
p(s) при ε = 4, F = 4, ν = 0.1 та t = 50 подано на
вставцi

дартною процедурою, де також маємо гарну вiдповiднiсть числових
даних залежностi p(s) ∝ s−1. Таким чином, у цiй моделi епiтаксiаль-
ного росту на середньому рiвнi висоти поверхнi середня кiлькiсть
острiвцiв адсорбату зменшується з часом за степеневим законом i
алгебраїчним чином залежить вiд середньої площi острiвця адсор-
бату.

З отриманих залежностей для густини ймовiрностi розподiлу пi-
рамiдальних структур випливає, що на середньому рiвнi висоти по-
верхня буде характеризуватися великою кiлькiстю малих острiвцiв
адсорбату та одним великим острiвцем. Така ситуацiя унеможлив-
лює визначення найбiльш iмовiрного розмiру острiвця адсорбату.
Це пов’язано з тим, що на середньому рiвнi висоти поверхнi лише
найбiльша пiрамiдальна структура буде перерiзана на половинi ви-
соти, деякi структури будуть перерiзанi на рiвнi, що перевищує їх
половину висоти, а малi пiрамiди, висота яких менша за середнiй рi-
вень висоти поверхнi, взагалi не враховуються при знаходженнi гу-
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стини ймовiрностi розподiлу структур за розмiрами. У такому разi
густина ймовiрностi на рис. 7.22 не має пiку, а отже i не дає жодної
iнформацiї щодо найбiльш iмовiрного значення розмiру острiвця
адсорбату. З фiзичної точки зору розподiл структур за розмiрами
завжди характеризується найбiльш iмовiрним значенням розмiру,
що вимiрюється в реальних експериментах. Тому далi розглянемо
розподiл структур за розмiрами за умови перетину кожної стру-
ктури на рiвнi, що вiдповiдає половинi її висотi. Крiм того, будемо
використовувати припущення, що на рiвнi половини висоти перерiз
кожної пiрамiдальної структури має форму кола. Процедура визна-
чення такого розподiлу структур за розмiрами є такою. Спочатку
на фiксованому часi еволюцiї системи визначимо рiвень половини
висоти найбiльшої пiрамiдальної структури h = (φmax − φmin)/2,
де φmin — мiнiмальний рiвень висоти, що є незмiнним для всiєї по-
верхнi на певному фiксованому часi. На визначеному рiвнi висо-
ти розраховуємо площу перерiзу максимальної пiрамiдальної стру-
ктури smax. Далi, вважаючи що цей перерiз має форму кола, ви-
значимо зенiтний кут (кут нахилу пiрамiди) стандартним чином:
tan(γ) = h/

√
smax/π. Потiм, вважаючи що на цьому фiксованому

часi еволюцiї системи всi пiрамiдальнi структури, що є на поверхнi,
характеризуються одним значенням tan(γ), яке задається основни-
ми параметрами системи, визначаємо рiвень половини висоти ко-
жної пiрамiдальної структури hi, що реалiзується на поверхнi, та,
використовуючи вiдоме tan(γ), розрахуємо радiуси перерiзiв усiх
пiрамiд на вiдповiдних рiвнях hi. У результатi отримуємо розпо-
дiл структур f(R/〈R〉) за лiнiйним розмiром (радiусом) R, де 〈R〉
— середнiй радiус перерiзу пiрамiди при фiксованих значеннях па-
раметрiв на певному часi еволюцiї системи. Залежностi f(R/〈R〉)
на рiзних значеннях часу еволюцiї системи подано на рис. 7.23а.
Числовi данi подано символами; суцiльна лiнiя вiдповiдає апрокси-
мацiйнiй кривi. З отриманих результатiв випливає, що цей розподiл
структур за розмiрами є унiверсальним i не залежить вiд часу. Чи-
словi данi добре апроксимуються лог-нормальним розподiлом для
змiнної x ≡ R/〈R〉 [171]:

f(x;µ, σ) =
1

xσ
√

2π
e−

(ln x−µ)2
2σ2 ,
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Рисунок 7.23 — Залежностi густини розподiлу структур за радiусами,
розрахованi на рiвнях, що вiдповiдають половинам ви-
сот кожної пiрамiдальної структури: а) на рiзних зна-
ченнях часу еволюцiї системи при F = 4, ε = 4, ν = 0.1;
б) при t = 100 та рiзних значенням параметрiв системи

де µ та σ — апроксимацiйнi параметри. Вплив основних параме-
трiв системи, а саме часу релаксацiї поля температури ν, потоку
осадження F та енергiї взаємодiї адсорбату ε, на розподiл стру-
ктур за розмiрами представлено на рис. 7.23б, де кривi вiдповiд-
ають апроксимацiї логнормальним розподiлом числових даних. З
рисунка бачимо, що цей розподiл є iнварiантним до змiни зазначе-
них параметрiв, тодi як апроксимацiйнi параметри µ та σ залежать
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Рисунок 7.24 — Типова залежнiсть середнього розмiру острiвця адсор-
бату в одиницях дифузiйної довжини вiд часу

вiд параметрiв системи. Залежнiсть середнього розмiру острiвця,
що визначається на половинi висоти кожної пiрамiди в одиницях
LD вiд часу подано на рис. 7.24. Бачимо, що середнiй розмiр стру-
ктур адсорбату не перевищує половини дифузiйної довжини.

7.5. Узагальнений кiнетичний пiдхiд
до розподiлу структур за розмiрами

Для того щоб аналiтично описати отриманi чисельно резуль-
тати щодо унiверсальної поведiнки густини розподiлу структур за
розмiрами (площею) за умови виконання умови незмiнностi загаль-
ної площi, зайнятої всiма острiвцями, з часом будемо базуватись
на пiдходi нелiнiйного рiвняння Фоккера-Планка [256]. Оскiльки
площа острiвця зростає дифузiйним чином (унаслiдок приєднан-
ня/вiд’єднання взаємодiючих атомiв), будемо стартувати з нелiнiй-
ного дифузiйного рiвняння для кiлькостi острiвцiв N(s, t), записа-
ного у виглядi

∂tN = ∇s [D(N)∇sN ] . (7.23)

де узагальнений коефiцiєнт дифузiї вiзьмемо у степеневiй формi
D(N) = D0N

1−Q, де D0 = const, ∇s ≡ ∂/∂s, Q — показник Цаллiса
[257]. Далi для отримання вiдповiдного розв’язку розглянемо систе-
му в автомодельному режимi, взявши: s(t) = a(t)y, N(s, t) = a%ϕ(y),
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де a(t) — масштабна функцiя, що визначає розбiжнiсть дифузiйно-
го пакета. Використання умови нормування та закону збереження
загальної площi острiвцiв дає % = −2. Пiдставляючи вищенаведенi
вирази у рiвняння (7.23), можна роздiлити часовозалежну частину
та частину, залежну вiд просторової змiнної y у виглядi:

ȧa1+2(1−Q) = λ0; −λ0ϕ = [λ0yϕ+ ϕ1−Qϕ′]′. (7.24)

Тут λ0 — константа, що пов’язана iз часовою залежнiстю. З першо-
го рiвняння отримуємо зв’язок мiж параметром Цаллiса Q та по-
казником δ, що визначає швидкiсть росту середньої площi острiвця
〈s(t)〉 ∼ tδ, у виглядi

δ = [2(2−Q)]−1. (7.25)

Розв’язок другого рiвняння (7.24) вiзьмемо у формi Цаллiса: ϕ(y) =
[C0 − 1−Q

D0κ
yκ]1/(1−Q), де C0, κ — константи, що мають бути визна-

ченi. Далi, використовуючи зв’язок ϕ′ = −D−10 yκ−1ϕQ, пiдставля-
ючи його в рiвняння для ϕ, приходимо до алгебраїчного рiвняння,
розв’язок якого має такий вигляд:

ϕ(y) =

 yκ

D0

(
1− yκ−2

D0λ0

)
2− (κ−1)

D0λ0
yκ−2


1

1−Q

. (7.26)

Для подальшого розгляду будемо вважати 1/D0λ0 малою величи-
ною теорiї. Таке припущення дозволяє отримати розв’язок для гу-
стини ймовiрностi у виглядi ϕ ∝ y−1 за умови C0 = 0 та κ = Q−1. У
такому разi, розподiл структур за розмiрами набуває вигляду [258]

N(s, t) ≈
(
t0
t

) 1
2(2−Q) s0

s
, (7.27)

де t0 та s0 залежать вiд D0 та визначаються через умову норму-
вання. Звiдси маємо, що залежно вiд параметра Цаллiса Q реа-
лiзуються рiзнi динамiчнi режими для росту площi острiвця, тодi
як вiдповiдний розподiл структур за площею залишається унiвер-
сальним i не залежить вiд параметра Q. Згiдно зi зв’язком (7.25)
параметр Цаллiса змiнюється у iнтервалi 1 ≤ Q < 2. Для процесу
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нормального росту острiвцiв, що характеризується значенням δ = 1,
маємо Q = 3/2. Отже, уповiльнена динамiка росту площi острiвця
адсорбату (δ < 1) характеризується значеннями параметра Цаллiса
Q ∈ [1, 3/2), тодi як в умовах прискореного росту площi острiвця,
що показано на рис. 7.18 та 7.19, параметр Цаллiса змiнюється в
iнтервалi Q ∈ (3/2, 2).

Використовуючи розвинутий формалiзм нелiнiйного дифузiйно-
го рiвняння для кiлькостi острiвцiв адсорбату N(s, t), ми можемо
записати вiдповiдне рiвняння Ланжевена в такому виглядi [259,260]:

ds

dt
=
√
D(N(s, t))ξ(t) ≡

(
t

1
2(2−Q) s(t)

)Q−1
2
ξ(t), (7.28)

де ξ(t) — бiлий гаусiв шум iз стандартними властивостями. Ви-
користовуючи його формальний розв’язок разом iз корелятором
〈ξ(t)ξ(t′)〉 = κ(t− t′) в автомодельному режимi, отримуємо

〈(s(t)− s(0))2〉 ∝ t2δ(Q−1)+1.

Порiвнюючи цей вираз iз апрiорi вiдомим 〈(s(t)− s(0))2〉 ∝ t2δ при-
ходимо до зв’язку (7.25). Далi порiвняємо отриманi аналiтичнi ре-
зультати iз даними числового розв’язку рiвняння Ланжевена (7.28).
Результати подано на рис. 7.25. З рис. 7.25а бачимо, що результа-
ти числового моделювання для 〈s2(t)〉 добре узгоджуються iз ана-
лiтичним результатом та вiдповiдають залежностям 〈s2(t)〉 ∝ tδn ,
де δn — апроксимацiйний параметр. При розв’язку рiвняння Лан-
жевена (7.28) фiксувалося значення параметра Цаллiса Q. Апро-
ксимацiя даних числового моделювання показала, що в рамках по-
хибки обчислень δn збiгається iз аналiтичним значенням δ з (7.25):
δ(Q) ' δn(Q). Вiдповiднi залежностi густини розподiлу кiлькостi
острiвцiв адсорбату за площею наведено на рис. 7.25б. Бачимо, що
незалежно вiд часу (див. бiлi та темнi кружки) та параметра Цал-
лiса на отриманих залежностях можна видiлити унiверсальний ча-
совий iнтервал, де реалiзується вiдповiднiсть аналiтичному закону
s−1. Збiльшення часу еволюцiї та параметра Цаллiса (перехiд до
умов прискореного росту площi острiвця адсорбату з δ > 1) приво-
дить до зсуву вiдповiдного унiверсального часового iнтервалу в бiк
великих значень.
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Рисунок 7.25 — Еволюцiя другого моменту (а) та вiдповiднi залежно-
стi густини ймовiрностi (б) на рiзних часах (пустi та
затушованi кружки) при фiксованих значеннях Q

Далi проаналiзуємо часовi ряди s(t), отриманi як розв’язок рiв-
няння Ланжевена (7.28), за допомогою мультифрактального флу-
ктуацiйного аналiзу з видаленням тренду [261], що є узагальненням
стандартної мультифрактальної теорiї [262]. Згiдно з цим пiдходом
можна отримати фрактальнi показники h(q) та сингулярний спектр
f(α) = q[α−h(q)]+1 для мультифракталiв, де α = h(q)+qh′(q) — рi-
вень сингулярностi; q — показник мультифрактальностi. Вiдомо, що
величина h(q = 2) вiдповiдає показнику Херста 0 ≤ H ≤ 1, що хара-
ктеризує гладкiсть часового ряду [263] та визначає фрактальну роз-
мiрнiсть часового ряду, Df = 2−H [262]. Еволюцiя похiдної ds(t)/dt
при рiзних значеннях параметра Цаллiса Q показана на рис. 7.26а.
Вiдповiднi залежностi f(α) та h(q) поданi на рис. 7.26б. З рисун-
ка бачимо, що при Q & 1 вiдповiдна часова залежнiсть похiдної
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Рисунок 7.26 — (а) Еволюцiя похiдної ds(t)/dt при рiзних значеннях
параметра Цаллiса Q; (б) спектри сингулярностi f(α)
та залежностi h(q)

ds(t)/dt характеризується слабкими варiацiями в околi h(q) ' 1/2
та вузьким спектром f(α), що означає слабку мультифрактальнiсть
часового ряду. Iншими словами, при Q & 1 флуктуацiї ds(t)/dt ма-
ють гаусовий розподiл. При пiдвищених значеннях Q вiдповiдний
часовий ряд є мультифрактальним та характеризується широким
спектром f(α). З отриманих залежностей випливає, що фiзичною
причиною мультифрактальностi є кореляцiї часового ряду.
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