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D Introduction 7

Processus de diffusion croissance
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~ Des expériences étranges
Pt(111) Michely et al

Ludovic Douillard
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T=room temperature
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Pointe en haut ou pointe en bas? Le mystere des triangles
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Geometrie de la surface (111)
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2 types de site d’adsorption
2 types de marches
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f =fcc
h =

Contremarche (111)

Contremarche (100)



U Potentiel empirique 7

Embedding Atom Model (EAM)

1 — — S
B =5 2V (5)+ D F (p) p=> p(r) Mishinetal.
ij’;ii i\ , o $ . PRB 63, 224106

energie d'immersion densité électronique

Expression analytique ~ F(p) V(r) po(r)

F(p) 8 parameétres exactement: énergie de cohésion, B
et F(0)=0 iy 5 parametres
V(r) 15 parametres exactement: distance d’équilibre > 23 parameétres

pP(r) 5 parametres | €tp=1 aléquilibre
i 18 parametres D

( sconstantes élastiques, ¢ quelques fréquences vibrationnelles
 énergie de formation de lacune relaxée

 énergie de migration et énergie de faute d’empilement
Grande base de ¢ . coefficient de dilatation thermique,

donnees « distance d’équilibre du dimére

* énergie d’exces ab-initio de bcc et hcp / fcc
\_* énergies ab-initio du solide et dimere sous compression




ﬂ Methodes

J

Calcul « statique »

Chemin d’énergie minimum col

équilibre
Théorie de I'état de transition (TET)
Frequence de saut Coefficient de diffusion
AE nl® |?
Ty =V 8Xp| ——— D=—T, .=—T
AoB 0 p( kBTj 20 "% 2a
préfacteur(Vineyard) Fréquence de diffusion
p=3N
11v =2y, exp(— AE ]=F0 exp[— AE]
]/0 = ng% kBT kBT

o n=2 (canaux);a =1 (marche)



D Methodes T

Dynamique moleculaire (DM)

Algorithme Velocity-Verlet
STEP A STEP B
° ° ° ° ° Pas d’intégration dt = 3.5fs
Temps d’une simulation 1.6 106dt
e o ® e o o ® . .
O o O O O O Nombre de simulation: N(T)
. @ 4@ Température 300K-600K
I © o O O O
Calcul du coefficient de diffusion D(T)
2 2 2
D(T) = lim <(r(®)” > _ 1" (N, +4N, +9N;) :I_F
e 2t 2 . 2
= (N, +4N, +9N,) N.: nb de saut de longueur | xi
1:sim
T, et AE
[T, exp [_ kAI_Er j 2 Obtenus par ajustement d’une courbe Arrhenius
° In(C) = f L1, Belle droite...
KT

-~



D Premiers stades de la croissance 1

27 adatomes déposés au hasard sur Cu(111)

A 300K apres 15ns tous les
adatomes se sont associés en
dimeres trimeres (etc...)

et continuent de diffuser en bloc

Barrieres tres faibles
Mouvements collectifs
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Premiers stades de la croissance A]

Monomere qui saute

- "Theo. EXp.
§ 20:_ f 41meV h = Ef—)h 41mev 37_—|—5mev
10 — HCF|
o FCC SmeV j Eh - Ef 5mev 4_8mev
. i Theo. |Exp.
;_ RV atom-by-atom rotation 3RV E # s th 16mev 18ﬁmev
= 23meV
T - " Eq —E¢ | 3meV | 1meV
;—12 = T f|h 12 meV f|h f|h
- W X' Exp.: Repp. et al PRL 91, 206102

concerted sliding

concerted rotation




dimere
AE (eV)

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

-0.1

tetramere

TTTTTTTTTTT

Mouvement diffusif des petits 1lots
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5 120mev O
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bond breaking

b ff

atom-by-atom movement

concerted sliding
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Diffusion le long de marches droites T

sauts f—-h—f

Marche A

Calcul TET
marche A B
empilement FCC HCP FCC HCP
AE (meV) 247 235 312 302
T 0:2\; 0 (THz) | 7.84 .54 7.44 .04

sauts f—f

Marche B

< AE

AE
AE, < AE,

Pas d’'effet Meyer Neldel

hcp fcc



Diffusion le long de marches droites

Calcul DM

I ' I
saut simple

a)

' |
saut double
c) =

l

Compter les sauts et les « rejets »

Temps de thermalisation

1
m 2

kT

Ty =4

Ferrando &Tréglia PRB 58,12667 (1998)

1500 1550 1600 1650 1700 1750
tembs (ps)
Stap type A E

Stripa geometry FCC HCP FCC HCP
T(K) | t{ns) Ny Na Ny N_ [ N Na Ny N N, Na Ny No | N, Ne Ny N
350 659 | 277 3 0 258 [401 9 © 1®W| 7L 0 O 13F (115 3 0 B2
100 R0 ¥l 17 1 382 |60 19 1 343f13F 2 1 2% |192 7 O 1BF
150 7T 696 21 1 582 | 9532 2 2 553275 2 0 0 A7@ |37 16 1 3!l
500 522 960 33 3 B75 |1l = 3 FaT(d4F 19 0 779 |54 3 5 S6l
550 9.2 9f7 55 1 993 [1323 @ 3 Bl5(540 ¥ 1 212 |603 S0 1 7a2
600 02 |11% 57 7 1020|122 2] 9 9F/( 709 T T 1209|768 57 2 9l0




In (I" [THZ])

In (I" [THZ])

Diffusion le long de marches droites ]

'2 El o | R L I Ializhol I | B BE) I | 63 P 1) I lE '2 EI B R olelsl I L | I I | R 8RR l5

e FCC A 4“5 FCC B E Calcul DM

i e 3| marche A B

S - S =

-65— _E -6—::-— _E empilement FCC HCP FCC HCP
7F 1 7E 5| <x> (trans.) | 0.52 | 0.64 | 0.36 | 0.50
8 @) 3 8F 3| AE (mev) |239 |226 |308 |279

:l | | l | .| I 1111l I | | l | | I [: :l 111 l | B s I | I | I | I 1111l I | .| [:

'8.018 D.021 D024 D027 0.030 D0.033 '8018 D021 DD24 D.027 DO3D D.033 FO(THZ) 50 4.9 11.6 | 7.8
’2 El Iz =1 I L | 1714170 | Ledz=130 I Frri | ; ’2 EI il I | FRUS R | I L | L I LS A I ; AE (meV) 247 235 312 302
S3E HCP A 3 3F =

SF o b HCP B 3] To(THZ) 6.0 6.1 |12.8 |14.0
A5 Jaf E

e 3 % = Calcul TET

aE s 2| AE (mev) |247 |235 |312 | 302
SE 4 3 d =

i: b)l o AT )1 C 3] To(TH2) 7.84 | 854 | 7.44 | 8.04
_g.OLISI lC:.U?le lOI.CQ.:il ll'Jl.Cf?.l'll l01.0310l l01.03[; _30 118l l01.0'211l l0[.0'214l l01.0'217l 101.0310[ l01.033

1k T [meV]” 14T [meV]"
Kp > Kp Coefficient de transmission . <T
0A og Effet Meyer Neldel

Kocp > Keee d€pend de la geometrie




D Meyer Neldel et la courbe universelle T

Dépendance exponentielle du préfacteur avec la barriere de diffusion

AE Y
[ =T exp| ==
0 00 p(Aoj

a=07 A,=74meV T,, =0.74THz

Courbe « universelle »

8; | I I I I I | I I I | | I I I I | I I E
TE i =
6 - g = |
~ sE Pt = Boisvert et al.
L — ” -
¥ LE ,,; - PRL 75, 469 (1995)
B 3; FCC/HCQA’ /: - =
L CF A E .
¥ LE 2/ 3 Cu, Au,Ag,Ni,Pd
E pf® E
lE &~ FCC/HCP A E
0E¢” 5
_1: | 1l 1 1 I | O | 11 I 1 1 1 1 I | I | | E
0 50 100 150 200

AEO.? [ch ]O.'?



D TET versus DM

A;FO P (_ﬁg\
B

Iy AE
TET Quasl constant [dentique
DM Suit Meyer Neldel

Coefficient de transmission (s’oppose a Meyer-Neldel)

Origine de la difference de comportement du prefacteur?

AE, < AE,

Ky > Kg

Effets non —harmoniques: origine de 'effet Meyer-Neldel?

OUIl d’apres Boisvert



[]Approximation harmonique et integration thermodynamique

A-B _ <V39(Vs)5(s B SP)>
TET <‘9(SP B S)>

Approximation Harmonique

aoe _ Kel Zs,
TET h ZA
KeT AE +AF,
FA—)I? — Lexp(_ wbj
TET-AH kB-I-
3N
A
KeT

(T ~ TDebye)

—B_exp _AFvib v _‘i‘=‘1‘VI
h kT 0 MVP

DN

(@

f__

% )

Q)): moyenne canonique

€

s: "coordonnée de réaction'

N

1

Inteégration Thermodynamique
R Z AW

F"I?\ETB = V(T)Z—zp =v(T) EXp[_ KT j

W (s) =" potential of mean force"

v(r)—,/:;:nhexp( jds]

AW = AEIT _TASIT calcul DM contraint
V(). x(T) J

= nKexp(A% )
B
E

r=ry exp(—kA—Tj

B

|

A

AW
keT
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Diffusion le long de marches « fautées »
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Passage d’un coin A-A et B-B

b) Step B
909030405
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Passage du coin B par échange largement favorisé



LA TOTALE
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D Conclusion et perspectives

* Tlots de N=5-6 atomes sont mobiles.

* Barriere plus haute le long des marches A.

 Barriere légerement plus basse en hcp qu’en fcc.

 Effet Meyer Neldel (dynamique): préfacteur croit
avec la barriere.

Origine des ilots triangulaires?
 Simulation de Monte Carlo Cinétique.

* Croissance 3D: influence de la barriere Schwobel
(forte asymeétrie entre marches A et B).



