Lekcia 3

Uvod do fyziky povrchov
- Co sa deje pri ,lepeni“ atdmov na povrch

F3390 — Vyroba mikro a nanostruktur
2022



Vzajomné interakcie atomov
(molekaul)

Ked k sebe pribliZzujeme dva neutralne
atomy/molekuly, najprv sa pritahuju (van der
Waalsova pritaZliva sila) a potom odpudzuju
(Pauliho odpudiva sila — prekryv elektronovych
orbitdlov).

Interakciu mézZzeme popisat pomocou sily F, alebo
potencidlu V (F=-grad V) vid. obrazok. VSimnite si,
ze V(min) odpoveda F=0.

V molekularnej fyzike tvoria van der Waalsove
sily tieto interakcie:

Keesomova — priestorovo ustrednena dip6l-
dipdlova interakcia

Debyeova — priest. ustred. dipdl-indukovany
dipdl interakcia

Londonova disperzna — kvantovy jav,
polarizacia vyvolana pohybom (hoci velmi
rychlym 1026 s-1) valencnych elektronov.
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Priebeh interakéného potencialu molekul je mozné fitovat Mie-ho
potencialom:

odpudiva »C, C, pritazliva interakcia
interakcia V= o m
Iba ak n>m priebeh bude mat V minimum.
Oblubeny Lennard-Jonesov potencidl je %
Specialny pripad pre n=12 a g
m=6 (vid. van der Waals) : -
0
[ " 12 , 6]
0
V‘: 48< T = _0 > -
r r

Fig. 18.11 The Lennard-Jones potential,
and the relation of the parameters to the
features of the curve. The green and purple
lines are the two contributions.



The shape of some empirical intermolecular potentials

v v Rigid spheres:
o RL O
, ViR)= { 0 R>o.
ik spheres pont centres Point centres:
V(R) = DR
9 < § < 15 usually. Maxwellian molecules have § = 4.
Square well:
o R<oO
o R V(R)={—e c<R<ro
0 R > ro.
Sutherland:
v v : oo R< o
V(R)={—cn“7 R> 0.
square well Sutherland Lennard-Jones:

V(R) =DR™® —CR™
special case: (6, 12)-potential
Q. ra. (22 _ g 12 . g 6
R R VIR) = 4e {(R) (R) .
Buckingham:
V(R) =Be™®R —CcrR™® —C'RS.
Modified Buckingham (6-exp):
[e/(1—6/a)] [(6/a)expla—aR/R_)—R® /R®
VIR) = { ( ] LJ=RIR'
oo R <R_

Rm is the value of R for which the upper expression for
V(R) attains a maximum.

Lennard-Jones
(6-12)

Buckingham

Stockmayer:

g where V J (R) is the Lennard-Jones potential, and
&(R, M4, i) is the dipole-dipole interaction energy




Interakcia atomu s povrchom

Aj interakcie atdmov s povrchom su sprostredkované elektrickymi silami.

Priblizujme neutrdlny a nepolarny atém k zovseobecnenému povrchu. Silovu
reakciu povrchu steny na oscilacie valencného e priblizovaného atdmu je mozno
popisat pomocou triku so zrkadlovym nabojom g (pre kov € - o).
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Plati, Ze atom citi pritaZliva silu povrchu z vaésej dialky nez pri molekul. interakciach.




Fyzikalna adsorpcia

Fyzisorpcia: proces pri ktorom sa elektrénové obaly Castice a atdmov povrchu
takmer nezmenia.

o Castica je v relativne velkej vzdialenosti od povrchu (3A)
e Vazobna energia je relativne mala (>0,1 eV), AH, 4= 10 to 40 kJ.mol-,

e Adsorbované Castice zvycajne nie su lokalizované. MoZu pohybovat, pripadne
otacat

( Chemisorpcia: proces, pri ktorom dochdadza k vytvoreniu novych , hybridnych*
orbitalov medzi ¢asticou a povrchom, AH_4. > 40 kJ.mol-1)

Kinetické procesy na povrchu:

(a) Depozicia

(b) Difuzia po terase

(c)  Vznik ostrova (nukleécia)

(d) Nukledcia ostrova na 2. vrstve
(e) Difuzia na nizsiu terasu

(f)  Zachyt na ostrov

(g) Difuzia pozdiz schodu

(h) Odtrhnutie od ostrova

(i)  Difuzia diméru alebo ostrova
(j) Desorpcia




Readlna Struktura povrchu,
na ktory dopadaju atomy
Atom

adsorbovany
k schodu

terasa ¢, zahyb

vakancia

, Adsorbovany
Adsorbovany atdm = musi sa uvolnit energia: atom

E, = energia uvolnena od najblizSieho suseda
E, = energia uvolnena od druhého najblizSieho suseda (obvykle E; >E,)

Poloha Zisk energie

A E,+ 4E,
B 2E, + 6F, . , o
C 3E, + 6F, Termodynamika zvyhodnuje polohu C

pred B a A.



FIGURE 1. Model of a surface with various defects such as single adatoms (A), vacancies (B), dimers
(C), infinite steps (D), step adatoms (E), kinks (F), adatom 1islands (G) and wvacancy
islands (H).

An Atomistic View on Fundamental
Transport Processes on Metal
Surfaces, DOI: 10.1063/1.2751912

FIGURE 7. STM images of two vacancy islands on Cu(001) at 323 K before (=—-1 min) and after
coalescence (£ = 0 min) [44].



Typy rastu vrstiev

Frank-van der Merwe

Vrstevny rist
Adsorpcia
preferencne na
substat

Volmer-Weber

Ostravkovy
rust
Adsorpcia
preferencne
navzdajom

Stranski-Krastanov

Kombinovany,
RUst vrstvy (1-2
monovrstvy) s
ostrivky

Reaktivny (napr.
pri vysokej
teplote)



Typy rastu vrstiev
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Adsorpcné izotermy

Volny a adsorbovany plyn su vo vzajomnej dynamickej rovhovahe (lebo z
Maxwell-Boltzman e0.1eV/300k= cca 5% plynu ma vacsiu energiu). Zavislost
relativneho pokrytia 0 (=pocet adsorbovanych c¢astic / pocet miest dostupnych
pre adsoprciu) od tlaku, pri fixovanej teplote sa nazyva adsorpcnad izoterma.

Langmuirova adsorpc€na izoterma: premisy: (1) iba monovrstva, (2) vSetky
miesta povrchu su si rovné, (3) adsopcia nezavisla od adsorbovanych susedov.
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k, — koeficient adsorpcie = (T)
ky — koeficient desorpcie = f(T)
N — celkovy pocet miest na povrchu



Urcenie adsorpcnej entalpie H_,

Upravena van't Hoffova rovnica
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Fyzikalna adsorpcia

Pri vypocte potencialu musime brat do Uvahy, Ze van-der-Waalsove interakcie
pracuju medzi adsorbovanym atdmom a vsetkymi atdmami v pevnej latke.

Vysledok vypoctu s pouzitim potencidlu atém/povrch pre fyzisorpciu je
pouzitelny len pre velké vzdialenosti od povrchu. Ako sa atdm priblizuje k
povrchu, chemické reakcie za¢nu hrat Ulohu aj pre adsorpciu inertnych plynov.
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Fig. 6.1. Van-der-Waals bonding to a surface of an fcc-crystal. The parameters are chosen
to represent Xe on Pt(100). The distance = is in units of the surface lattice constant a,. Solid
line is the numerical solution for a pair-wise Lennard-Jones Potential. The dashed line is the

continuum solution for the attractive part (6.3).
H. Ibach, Physics of Surfaces and Interfaces



Volné vazby (dangling hybrids) vytvorené rezom
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Fig. 3.8. Hlustration of bond cutting during surface formation. sp® hybrids in the
four bends surrounding an atom in a diamond- or zine-blende-structure crystal are
shown: {a) (111) surface; (b) (100) surface. The surface planes are hatched within
the little cubes.



Specifické vlastnosti ploch

Vytvorme povrch tak, ze rozrezeme krystal pozdlz niektore;j
krystalografickej roviny. Tym ze zmiznu objemovi atomarni susedia, musia
povrchové atémy zaujat novy rovnovazny stav pomocou relaxacie, alebo

rekonstrukcie.

Relaxacia — atomarna struktura zostane zachovana, zmeni sa vsak

medzivrstvova vzdialenost.

Rekonstrukcia — zmeni sa rozostavenie povrchovych atdmov, niekedy aj
ich poCet (nekonzervativna rekonstrukcia)
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Povrchova energia/napatie A

Praca na zvacsenie povrchu kvapaliny o dA.
dw = F.dx=F. dA/L = (F/L)dA =y dA
y — povrchové napatie [N/m =J/m?]

—

—»
' F

Pre tuhé latky odpoveda y energii nutnej
k vytvoreniu nového povrchu => povrchova energia, y = dw/dA.

TABLE 13.1 Surface Energies of Various Materials in _ d_G . ou
Vacuum or Inert Atmospheres Yy = JA Y = m
p.T.n; s,v.n
Material Temperature (°C) Energy (mJ/m?)
Water Liquid 26 72 Meranie y leziacou kvapkou
Cu Liquid 1120 1270 o ey - :
io Liquid e el (Youngova rovnica): -
Alumina Liquid 2080 700
Cu Solid 1080 1430
Ag Solid 750 1140 - A
Alumina Solid 1850 905 solid Yo Yo
(100) NaCl Solid 25 300
MgO Solid 25 1000
Yiv COS 0 = 7.,

Pozn. Pre kvapaliny su povrchova energia a

povrchové napatie rovnaké. Pre tuhé latky sa liSia. Zlucovacie pravidla



Specifické vlastnosti pléch

Bulk Material Work Required To Split M= The Surface Energy of
Energy Solid =p the Two New Surfaces
H=Y+%

Figure 1-1 Relationship of Surface Energy to Work

Conceptually surface energy can be considered as the amount of energy lost when the molecular bonds that are
normally filled inside a solid remain unfilled as a result of being at the edge of the solid (BIKERMAN, 1978).



Tlak pri zakrivenych povrchoch 8 * j@

Silové ucinky povrchového napétia sa budu vzdy snazit

zakriveny povrch vyrovnat.
m Prenos hmoty mimo objem
A

< Konkavny povrch; r<0
P ;

i i d \¥ Prenos hmoty do objemu

Konvexny povrch; r>0

* Pretlak Pvbubline s objemom V, povrchom A, obklopenou
materialom s povrchovym napatim y plati v stave rovnovahy:

APAV + ydA =0 _ 8mr (d"‘) _ 2y
o y47rr2 dr T
4
V==nur3=dV = 4nrdr
3 .
VSeobecne: 1 1
A = 4nr? = dA = 8nrdr AP = y( _)
rn n



Slinovanie Vv tu hej fa'ze Zakriveny povrch sa snazi vratit do stavu

rovinnej plochy, aby minimalizoval svoju

AP = 2vy/r plochu. Vysledkom je, ze existuje tlakovy
v — povrchovd energia rozdiel medzi vnutornou a vonkajsou

r— polomer krivosti (+/-) stranou zakriveného povrchu.

Po zahriati dohadza k transportu hmoty v
kontakt susednych c¢astic: objeme praskovych Castic.
Konvexny povrch, r; >0
d2
d1 di>d2
2
AP}
Konkavny povrch, r, <0 Tvorba kréku difGiziou

(objemova, povrchova, po hranici).
Spoésobuje zmensovanie vzdialenosti
medzi ¢asticami,
pokles velkosti pérov, a vazbu medzi
Casticami

Ir,| <|r4| preto je parcialny tlak v
oblasti krcku vyssi



Modelovanie atomarnych povrchov

Ako vyzeraju elektrénové orbitaly nad povrchom substratu?

Elementarnu predstavu nam da tzv. jellium model (izotropne kontinuum).
Lokalizované kladné naboje mriezky su nahradené homogénnym kladnym
nabojom.

Friedelove oscilacie (viny)

N\

= -5 césium
- %< r

-~
~
»
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(]

ny(r) =

Positive
background

elektrony

’/2 hlinik

Electron density (1/n)
o
(8]

---------- -1.0 -0.5 0 0.5 1.0
\ Distance from the surface (1/kg)

_________________________

N.D. Lang, W. Kohn: Phys. Rev.B 1
(1970) 4555.

Smoluchowski effect — ostré schody sa javia ako dipal



Pokrocilejsie numerické modely

[001] direction (A)

4 2 o0 2 4
[100] direction (A)

DFT vypocet elektréonove;j
hustota povrchu Cu(001) v reze
(010) ukazuje vyhladenie
rozlozenia povrchovych
elektronov.

W(Center)

V (Ry)

d (A}

Elektrostaticky potencial rovine
(110) orientovanej kolmo na
povrch ¢istého W (001)

DFT — Density functional theory = Teorie funkcionalu hustoty



Atomarna chemisorpcia

Vznik skutocnej chemickej vazby medzi substratom a Casticou

Lithium Silicon Chlorine

Charge density

Charge density
difference

Fig. 5.7. Contours of constant charge density calculated using DFT for Li, Si and
Cl adsorbed on a high-density jellium substrate. The solid vertical line indicates the
jellium edge. Upper panel: Total charge density of states; lower panel: charge density
difference, broken lines correspond to charge depletion. (After [168])



Viazané povrchové stavy elektrénov
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DOI: 10.1126/science.277.5331.1480



Termodynamika chemisorpcie

Pre spontanny proces musi byt AG = AH-TAS < 0.

Pretoze adsorpciou sa vzdy znizi stupen volnosti je AS < 0, spontanny
proces musi byt vzdy exotermicky t.j. AH < 0.

Vynimku predstavuje pripad, ked adsorbat disociuje. Vtedy narast
entropie moze kompenzovat endotermicku AH.

Molekulana disociacia na povrchoch sa uplatiuje v heterogénnej
katalyze.;
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...pokracovanie, vplyv povrchovej migracie

2A+ Ms
_____ i
Eq
>
o
[ &%
w
c
@
™
e
-
T
L
2 or Precursor [state )
(EA)min (EA)max
)
.......... & NN N Ee
Uissoaatively
Chemiserbed distance from surface
State

Figure 2.2 Potential-energy diagram for the approach of a diatomic molecule A; toward a surface
M. Ey and Epp are the activation energies for surface migration in the dissociatively chemisorbed
and molecularly, physically adsorbed states. Ey, is the difference between the maximum and mini-
mum energy of adsorption. £y is the bond dissociation energy and Ey the energy of desorption of
A,



Realne povrchy

Dokonaly povrch je mozné ocakdvat v zasade iba pocas jeho vyroby (napr.
MBE). V realnej situacii su povrchy vzdy zoxidované, s adsorbovanou
vodou:

® =hydrogen
() =oxygen
) = metal

Fig. 6.2. Representation of a metallic surface in contact with an oxidizing and
humid atmosphere. Point lines between oxygens and hydrogens in the hydroxyl-
ation layer indicate hydrogen bonds.



Chemisorpcia H,O

Voda na oxidovanych povrchoch disociuje, ¢im vznika OH- a H*, ktoré
obsadia povrch (OH katidny, a H* aniony) (vid'. obrazok). Adsorpcna

energia zavisi od druhu materialu.

O = oxygen

e =hydrogen

(@ (©) ®

Fig. 6.5. Configurations of OH~ groups on oxide surfaces: (a), (b), (c) the
hydroxyl group is adsorbed on a five-, four- and three-fold coordinated surface
cation, respectively; (d), (e), (f) the proton is adsorbed on a three-, four- and
five-fold coordinated surface oxygen, respectively.

Table 6.3. Adsorption energies (in eV ) of protons and
hydroxyl groups on various oxide surfaces.

BaO SO CaO0 MgO TiO, SiO;
(100) (100) (100) (100) (110) (0001)

Exds 107 101 93 83 59 48
Eds. 04 00 03 10 83 103

Exds 111 101 961 93 142 151

E*s 127 122 121 123 166 210

'E?Idf and Ef—_‘)ﬁ_, respectively, are the proton and hydroxyl-

group adsorption energies in the limit of zero coverage. Eﬁ;its

is their sum and E295 the adsorption energy per dissociated
water molecule in the limit of saturation of the surface.




Disociacia H,0 => mokra oxidacia Si

Prikladom CiastoCnej disociacie s technologickym vyznamom je (100)
povrch Si.

Tento povrch disociuje vodu s koeficientom adsorpcie ~ 1 az do 90K a
navazuje OH na jeden povrchovy stav diméru Si a H na druhy.

nd 7
© 3" layer atom of i
x i-dimer - ;‘
[1 lo] Il ]O] irr:)aif:zfesine : ,‘ :
‘ . center of rowlh =
1N
y A;ymmetric ‘{‘!" f:(:?i(:rr;r row
) Si-dimers |
Dimer model of the Si* 00172 r 1 surface: a top view. x‘f
'
OH skupiny sposobuju, ze povrch je hydrofilny. 2

Pri zihani sa H desorbuje a povrch je Ciastocne oxidovany.
Termicka oxidacia Si (100) povrchu je tak urychlend pridanim vody do
kyslikovej atmosféry — mokra oxidacia.




Ionové bombardovanie

V pripade plazmy alebo iénovych zvazkov, je energia Castic podstatne vacsia.

Vysledkom dopadu takychto energetickych Castic je vznik defektov, odprasovnie
vrchnych vrstiev a zmena zlozZenia pri preferencnom odprasovani, ion-beam
mixing (atdomy mriezky obsadia uvolnené miesto), bombardovanim indukovany
rozklad, radiaCne zosilnena difuzia, fazové prechody atd.

) Backscattered lon
Incident lon

Fig. 6.11. Sputtering mechanisms for low-energy light ions. PKA: primary knock-on
atom; SKA: secondary knock-on atom (see Fig. 12.1 of [109])
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