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1 — Infroduccion y motivacion

Introduccién y motivacion de esta tesis

La erosién mediante haces de iones (comtinmente conocida como lon Beam Sputte-
ring, IBS) es un fendmeno que se produce cuando se bombardea un material con iones a
energias al menos un orden de magnitud superior a las energias caracteristicas de enlace
que cohesionan el material (del orden del electronvoltio, eV).

En 1962, Navez, Sella y Chaperot [137] intentaron pulir una superficie de vidrio
irradidndola con aire ionizado. Al hacerlo observaron que a pesar de que la superficie
aparentemente permanecia plana, al utilizar el microscopio se revelaba una estructura
organizada de ripples' semejantes a las dunas generadas por el viento en un desierto
(ver Fig. 1.1).

Desde los primeros experimentos en los que se analizé la influencia del haz de
iones en la reorganizacion de la superficie (a partir del trabajo pionero de Navez [137]),
muchos autores han trabajado con diferentes materiales y energias, tipicamente en el
rango que va desde los 100 eV (bajas energias) hasta los 80 — 100 keV (energia media).

A pesar de que el observable mads estudiado es la tasa de erosion (en inglés, sputtering
yield) la cual mide, estadisticamente, cudntos 4tomos se eliminan del blanco por cada

ion incidente, Navez et al. reconocieron que la parte més interesante del experimento

'En esta tesis utilizaremos la palabra inglesa por no tener una traduccién tan especifica en castellano

(ondulaciones o rizos, por ejemplo).
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Figura 1.1: Experimento original de Navez, Sella y Chaperot (1962) [137] (a) Montaje
experimental: aire ionizado (a 4 keV) impacta sobre una superficie de vidrio, a dife-
rentes dngulos de incidencia. (b) 8 = 30°. (¢) Incidencia normal (6 = 0°). (d) 6 = 80°.

Adaptado de [191].

era la aparicion de estructuras inducidas por la irradiacién. También, el hecho de que
diferentes dngulos de irradiacion podian producir morfologias de manera anédloga a lo

que ocurre en la naturaleza (Fig. 1.2).

La erosion de s6lidos mediante irradiacién con haces de iones, (en inglés ion-beam
sputtering o IBS) fue postulada por Taniguchi como la técnica mds prometedora hasta la
fecha para nanoestructurar superficies de un amplio rango de materiales. Irénicamente,
a pesar de que las predicciones contenidas en el trabajo de Taniguchi se han cumplido,
incluyendo la propia creacion de la palabra “Nanotecnologia™, y a pesar del grado de
control empirico que se tiene de esta técnica, no se ha alcanzado todavia la comprension
fundamental del fenémeno. Se observa que las morfologias se forman y auto-organizan
espontdneamente en respuesta a la irradiacion y, como resultado, emergen grupos
ordenados de caracteristicas nanoscépicas [43, 134, 171] tales como ripples o pequeiias

protuberancias (denominadas dots en inglés).

Debido a que las caracteristicas de estas estructuras comprenden desde unos pocos

hasta los cientos de nandmetros, tienen un interés potencial para las aplicaciones tec-
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Figura 1.2: (a) Ondas en una duna de arena en Marruecos. Fotografia cortesia de J.
Rodriguez y E. Blesa. (b) 3.7 x 6.7 um? vista desde arriba de una imagen tomada por
microscopia de fuerzas atdmicas (AFM por su acrénimo en inglés) de una superficie de
Si inmersa en un plasma de Ar. (c) Estructuras isétropas en el desierto. (d) Vistade 1 x 1
pum? desde arriba de una imagen tomada por AFM de una superficie de GaSb irradiada

con iones de Ara 700 eV bajo incidencia normal. Adaptada de la Ref. [134].

noldgicas a causa de sus propiedades electronicas, magnéticas u Opticas. Actualmente,
el proceso se puede reproducir en diferentes materiales, amorfos o cristalinos, en tan
solo unos pocos minutos y en dreas que pueden llegar a tener unos cuantos milimetros
cuadrados. La diversidad de materiales en los que se ha experimentado y la similaridad
entre las morfologias obtenidas sugiere algin tipo de universalidad. Més atn, la técnica
permite una gran variedad de nanoestructuras inducidas simplemente cambiando unos
sencillos parametros de irradiacion tales como son la energia de los iones, la dosis, la

temperatura del sustrato o la geometria de incidencia del haz.

Por todo lo anteriormente comentado, la erosion de solidos mediante IBS constituye
una versatil, barata y rdpida técnica para crear nanopatrones en superficies. En particular,
presenta bastantes ventajas frente a las demads técnicas existentes para la creacion de
nanopatrones como podrian ser la litografia o las técnicas basadas en SPM (Scanning
Probe Microscopy). Estas ventajas consisten en una mayor resolucién y el acceso a
crear nanoestructuras en dreas mayores que el resto de técnicas. Con respecto a otros
tipos de técnicas como podrian ser las de tipo crecimiento de heteroestructuras sobre

semiconductores, las técnicas de IBS tienen la ventaja de que no requieren condiciones
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de ultra-alto vacio, abaratando los costes y complejidad de produccion.

El problema es que, con el fin de que se convierta finalmente en una técnica de
creacion de nanopatrones a la altura de las expectativas [179], es necesario un control
preciso sobre el tamaiio, la forma, la cristalinidad y la composicién de las nanoestructuras
producidas.

Sin embargo, esto ha resultado ser bastante dificil de alcanzar, ya que exige un
conocimiento profundo de los principales mecanismos fisicos que gobiernan un fené-
meno que, aunque parece simple, surge como la interaccion de una serie de procesos
multi-escala. La principal y mds sistemdtica explicacion que se ha realizado sobre la
fisica de la irradiacion bajo éstas condiciones se la debemos a Sigmund [169, 168, 172]
el cudl desarroll6 una teoria cinética para las colisiones i6on-materia, el depdsito de
energia y la reagrupacion de estructuras.

Basandose en los trabajos tedricos de Sigmund [169], Bradley y Harper (BH) [23]
establecieron un marco tedrico en el que la dependencia de la tasa de erosion con el
angulo local de incidencia entre la superficie del blanco y el haz son suficientes para
explicar el origen de los nano-patrones que se forman tras una exposicién prolongada
del haz.

Mientras que este paradigma ha permanecido valido durante dos décadas, algunos
experimentos de la primera década del siglo XXI han cuestionado su validez general
para materiales monocomponentes amorfizables (tipicamente, semiconductores). Estos
experimentos fueron realizados sobre silicio en condiciones de limpieza (luego explica-
remos en qué consiste esta limpieza), demostrando asi que la presencia incontrolada de
impurezas cambiaria radicalmente el patron emergente.

Tal y como discutiremos mas adelante, la aproximacion tedrica de este problema tiene
dos vertientes. Por un lado tenemos las simulaciones atomisticas (basadas en Dindmica
Molecular o en modelos de Montecarlo) y por el otro lado tenemos las teorias continuas.
Las primeras aportan predicciones cuantitativas pero estdn limitadas en el tiempo y en
tamafio. Las segundas, por el contrario, son capaces de aportar una descripcion de la
superficie (evolucién, formacién de patrones, etc) pero sus pardmetros no pueden ser

facilmente extraibles a partir de los mecanismos que operan a escala microscépica.

El silicio ha jugado un papel fundamental en nuestra comprension de la creacion de
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nanoestructuras mediante IBS. Esto se debe naturalmente a sus bien conocidas ventajas
con respecto a su integracion en [15] microelectrénica, electro-6ptica, electroquimica,
electromecdnica, sensores, y dispositivos ldser [155, 195, 70], y a las interesantes propie-
dades del silicio nanoestructurado [105]. Por ejemplo, estructuras de pocas dimensiones
de Si como los nanohilos presentan un gran numero de propiedades estructurales, elec-
tronicas y de transporte que son muy prometedoras [163]. Asi, el silicio parece ser un
perfecto candidato para albergar toda una nueva generacién de dispositivos basados
en las propiedades cudnticas de la carga y del espin [203]. Desde un punto de vista
practico, el silicio es un material monoelemental ampliamente disponible y que puede
ser manufacturado de una manera bastante sencilla. Todo esto hace del silicio el sistema
mds simple en el cual poder estudiar con claridad todos los procesos fisicos relevantes
que se van a dar mediante la irradiacion por IBS. Ademads, para el tipo de irradiacion que
consideramos aqui, la cual corresponde a iones cargados individualmente con energia
cinética en el rango de 0,5 a 100 keV, el silicio es un buen representante de los mate-
riales amorfos o de los semiconductores que se amorfizan mediante irradiacion [69].
Desde el punto de vista del desarrollo de modelos continuos, este hecho contribuye
a la simplificacion, mientras que la gran cantidad de informacion disponible también
contribuye a la descripcién atomistica.

Es en este marco en el que se justifica la necesidad de trabajo tedrico adicional
con el fin de clarificar los principales mecanismos que participan en la formacion de
patrones mediante IBS en silicio. De esta manera se podrd cumplir la promesa de crear
nanopatrones de bajo coste a escala industrial. Es por esto que, la principal motivacion
de esta tesis es cerrar la brecha que existe entre las simulaciones microscépicas y las
teorias macroscopicas mediante métodos multiescala que sirvan de puente entre ambos.
En ambos casos (tanto teoria como simulaciones) se ha seguido una estrecha conexion
con el trabajo experimental para que en un futuro los resultados se puedan traducir en
experimentos que vayan mds alld y, posiblemente, puedan llegar a tener una aplicacién
tecnoldgica. Con respecto a todo lo citado anteriormente consideramos que el principal
mecanismo que explica las observaciones experimentales es el stress inducido por los
defectos que se crean después de la irradiacion, y por tanto es el principal objeto de

estudio de esta tesis.
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2 — Estado del arte

Infroduccion

El stress mecdanico ha sido reconocido e incluso utilizado como el principal factor
responsable de la formacién de patrones. Desde las nanoestructuras [178, 6, 102] hasta la
formacion de dunas de arena [3, 89], multitud de patrones emergen como resultado de la
competencia entre el stress inducido y el resto de mecanismos de relajacion implicados.
Para iones rdpidos, forman estructuras de decenas de micras debidas a las deformaciones
plésticas que produce el conocido como thermal spike' que produce micro burbujas de
material fundido. Sin embargo, para energias comprendidas entre bajas y medias, la
irradiacion mediante IBS de blancos monoelementales produce patrones de unos pocos
nandémetros. En estos casos ha sido descubierto recientemente que es el stress y no el
thermal spike el responsable de la aparicién de dichos patrones.

En la mayoria de estos ejemplos, la escala de tiempo de aparicién y evolucién
del patrén estd gobernada por la fuerza externa que lo produce. No obstante, en la
irradiacion por IBS, los eventos inducidos por el haz, tales como la relajacion de
las cascadas de colisiéon duran unos pocos picosegundos [69], mientras que el patron
emerge a escalas de segundos [43]. A pesar del intenso estudio que ha merecido esta
técnica de nanoestructuracion, muchas preguntas basicas permanecen adn abiertas [55].

La resolucion de las mismas impactaria en la ciencia de materiales debido al alto

IDepésito y enfriamiento rdpido de energia
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potencial que tiene respecto a sus aplicaciones [63] tecnoldgicas como se menciond en
la introduccién. En relacion a la fisica de la materia condensada, este tipo de sistema
multiescala [147] desafia nuestras actuales capacidades para entender su comportamiento
colectivo [113].

El trabajo en silicio ha enfatizado recientemente [40] diferencias substanciales
entre el patron (ripples) generado experimentalmente con un proceso de incidencia no
rasante y la teoria cldsica de Bradley-Harper (BH)[25]. El mecanismo BH se basa en la
competicion entre la eyeccion de particulas (que depende de la curvatura de la zona en
la que impacta el 16n) y la difusion térmica en la superficie. Mientras que la teoria BH
predice formacion de ripples para cualquier valor del dngulo de incidencia, experimentos
con iones de Art [117, 121, 116, 40] han determinado que existe un valor critico para el
angulo de incidencia 6, ~ 45°, por debajo del cudl la superficie del blanco permanece
lisa y a partir del cudl emerge el patron de ripples. De manera similar a una transicion
de fase continua, la transicién morfoldgica en 8 = 6, es de tipo II [54], mientras que la

escala de longitud tipica, es decir, la longitud de onda del ripple A, diverge como
A |06, @.1)

con un valor para el exponente critico n = 1/2. De manera destacable, cuando se realiza
IBS en presencia de impurezas, o en blancos multicomponentes, el rol de la fases parece
que de alguna manera es al contrario, los patrones se forman para dngulos menores que
el angulo critico 8 = 6, apareciendo patrén desde la mismisima incidencia normal, ver
Refs. [134, 22, 24], y referencias citadas.

Todas estas caracteristicas estan haciendo que constantemente surjan mejoras de
la teoria BH a través de aproximaciones mas sofisticadas. Por ejemplo, las llamadas
funciones del créter [147, 84] o las que se enmarcan en hidrodindmica [38, 149, 148],
las cuales reproducen la transicién del dangulo en 6, = 45° y sugieren que este valor es
independiente tanto de la energia del haz como del material. Asi, trabajos experimentales
cuyos valores para 0, difieren de esos 45° cuestionan las hipétesis fisicas bajo las que
desarrollan dichos modelos. Por ejemplo, existen experimentos en silicio para los cuales
0. ~ 60° para iones mds pesados que el Ar", como podria ser el Xet [80] o el Kr™

[115]. También se ha dado el caso de 6. ~ 62° para germanio bombardeado con Kr™ [4,



2.2

2.2.1

2.2 Resultados experimentales 17

Sistema 6. Referencia
Art — Si (250 eV — 1 keV) 48° [121, 116]
Art — Si (300 eV — 1.1 keV) | 45—50° [40]
Krt — Si (2 keV) 60° [115]
Art — Si (500 eV - 1 keV) 46° [40, 131]
Xet — Si (500 eV - 1 keV) 58° [131]
Kr* — Ge (1 keV) 62° [4]
Krt — Ge (1.2 keV) < 65° [181]
Xet — Ge (1.2 keV) <70° [181]

Cuadro 2.1: Angulos criticos experimentales para IBS de Si a diferentes energias e iones.
En todos los casos 6. € [45°,70°], consistente con las predicciones de la Eq. (5.49)
para un escenario de tipo no-BH , tal y como hemos obtenido en esta tesis mediante
simulaciones de Dindmica Molecular. Los experimentos en germanio se dan como
referencia y sugiriendo una generalidad para los diferentes materiales amorfizables.

181]. Por tanto, de manera andloga a la temperatura critica, el valor de 6, podria no ser
universal, en contraste con los exponentes criticos tales como n en la Eq. (2.1). La tabla

2.1 resume éstos y otros resultados experimentales.

Resultados experimentales

Patrones limpios de impurezas

Tal y como se ha mencionado en la introduccidn, la presencia de impurezas en la
generacion de patrones mediante IBS en silicio ha sido algo que s6lo se ha empeza-
do a tener en cuenta en los ultimos afios. Este hecho ha motivado la realizacién de
experimentos conocidos como “limpios” en los cuales la presencia de impurezas es
practicamente nula para asi poder controlar de manera mas precisa la generacion de
patrones. Para ello, se han realizado experimentos en los cuales se ha prestado especial
atencion en la desaparicién de dichas impurezas, recubriendo incluso los alrededores
de la muestra con silicio para estar bien seguros de que no se incorporan elementos
extrafios a la misma. M4s aun, teniendo especial precaucion con la influencia de los

haces secundarios, como serian los generados por los d&tomos de silicio eyectados de
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dichas coberturas [118]. El trabajo pionero de Madi et al. [122, 120, 119, 118] realizado
con estos tipos de configuraciones anti impurezas muestra que bajo estas condiciones,
para un bombardeo de silicio mediante Ar" en el rango de 200 — 1000 eV los patrones
solo emergen a partir de un dngulo critico de incidencia 6, ~ 48°. Ademas, los ripples
solamente aparecen si el experimento se realiza en las citadas condiciones de “limpieza”.
De acuerdo con Navez et al. [137], los ripples tienen un vector de ondas paralelo a la
proyeccion del haz en el rango 48° - 75° [Fig. 2.1(a)] mientras que, para dngulos de
incidencia més rasantes, se producen ripples perpendiculares [Fig. 2.1(b)]. Estos hechos
estdn reflejados en el diagrama de fases de la [Fig. 2.1(c)] donde, ademds, podemos ver

como O, es aparentemente independiente de la energia para este rango de energias.

Basdndonos en los resultados de la Fig. 2.1, entre toda la extensa literatura sobre
el silicio, hemos considerado los trabajos experimentales realizados sin contaminacién
basdndonos en dos premisas: la primera, que el dngulo critico no fuera cero y la segunda
que solo se observaran patrones de ripples. De hecho, estudios in-situ han demostrado
que las superficies de silicio se suavizan cuando se irradian con Ar™ en el rango de
100 — 500 eV a incidencia normal y condiciones controladas [114, 153]. La ausencia
de patrén por debajo de un determinado dngulo de corte ya habia sido reportada en
algunos primeros trabajos de irradiacion [35, 111, 36, 33, 90]. En 2001, Carter [32]
también reportd en que no aparecia patrén para el silicio a 10 eV para ningtin dngulo
de incidencia, lo cudl sugeriria una especie de energia de corte hasta la cudl no aparece
patrdn, pero ésto ha sido refutado por evidencias experimentales a lo largo de los ultimos
afios. A su vez, Carter también propuso [32] que no deberia haber patrén para 6 < 45°.
También en 2013 [16], se reportd que no existe patrén en las superficies de silicio
irradiadas con Ar™ a 8 keV con un dngulo de incidencia de 6 = 60°, lo cual estaria por
encima del valor del dngulo critico. Los autores de este trabajo atribuyen la aparicion de

ripples a los efectos quimicos inducidos por la presencia de impurezas.

Como se puede apreciar, la relacion entre los diferentes resultados obtenidos a
partir de IBS cada vez estd mas clara. En esta seccién intentamos mostrar los estudios
sistemdticos mads recientes en la irradiacion de silicio. Distinguiremos entre estudios
realizados a con iones a baja (< 10 keV) y media (10-200 keV) energia. La razon por la

cual hacemos esta distincidn es simple, los efectos inducidos por los iones en ambos
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Figura 2.1: Imégenes de AFM correspondientes a blancos de silicio de 2 x 2 um?
en las que se muestran las morfologias de las superficies de silicio después de una
irradiacién de Art a 250 eV para (a) @ = 70° y (b) 8 = 80°. La proyeccién del haz
de iones estd indicada por la flecha revelando la formacién de ripples (a) paralelos y
(b) perpendiculares. (c) Diagrama de fases para la formacion de patrones en Si(100)
por Art IBS en ausencia de impurezas ni efectos de haces secundarios. Los diferentes
simbolos se refieren a las diferentes morfologias : plana (x), ripples paralelos (LJ), y

ripples perpendiculares (o). Adaptado de Madi et al. [119, 118].
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rangos de energia pueden ser diferentes ya que la interaccion entre los iones y el sélido
asi lo son [136]. En particular, los iones a media energia tiene una mayor penetracion
en el blanco (rango del ion), un mayor dafio inducido (amorfizacién) y una mayor tasa
de eyeccion. En cada caso, daremos los detalles de los experimentos mds sistematicos
enfocados en temas como la dindmica del patron y la dependencia de sus propiedades

con la temperatura, el dngulo de incidencia y la energia del ion.

Bajas energias (<10 keV)

En las ultimas décadas, se han realizado muchos estudios en silicio en el rango de
bajas energias. Toda esta amplia literatura se ha visto propiciada por el facil acceso
a las fuentes de haces de baja energia y su facilidad para utilizarse en muchos de los
sistemas de vacio para el andlisis de superficies o crecimiento de peliculas finas. Por
el contrario, los estudios a medias energias son mds complicados porque requieren
costosos dispositivos que no son tan facilmente accesibles. Para una revision detallada
de la literatura consultar [43, 134]. Aqui nos vamos a centrar en los trabajos realizados a
incidencias oblicuas para las cuales la superficie permanece plana hasta un determinado
angulo de incidencia 6 < 6. (escenario de tipo no-BH ?). Asi, todos los patrones descritos
en esta seccion serdn estructuras de ripples. Sin embargo, hay algunos casos especiales
de nanoholes ordenados en silicio que se pueden obtener a niveles bajos de impurezas
ver Ref.[11, 10, 9] o en condiciones de “limpieza” [52].

El resto de esta seccion esté centrado en las estructuras de tipo ripples cuyas caracte-
risticas dependen de un gran nimero de pardimetros experimentales.

- Dependencia con el dngulo de incidencia del haz:

En este apartado nos centraremos en los trabajos que han tratado de reproducir y
extender los resultados de Madi et al. [122, 120], y en trabajos previos para posterior-
mente definir nuestro criterio de “limpieza”. En particular, la existencia de un dngulo

critico distinto de cero tal y como se muestra en la Fig. 2.1, ha sido confirmado por

2A lo largo de toda la tesis vamos a considerar escenario de tipo BH situaciones en las que aparece
patrén desde la incidencia normal (6 = 0) y hasta un determinado dngulo critico 6. Por consiguiente, el
escenario tipo no-BH se dard en los casos en que no aparece patrén en el rango de dngulos 6 € [0, 6,]
y emerge a partir de 6, (sea cual sea su valor distinto de cero). En el capitulo 5 explicaremos esta

terminologia.
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otros grupos que trabajan en el rango de bajas energias [197, 97, 12, 40]. En general, tal
y como se muestra en las imagenes de AFM en la Fig. 2.2, los patrones de ripples se
observan la mayoria de las veces para 8 > 50° en el caso de bombardeo de superficies
con iones de Ar™. No obstante, como discutiremos en el siguiente punto, la dindmica
de los patrones es mds rdpida para altos valores de 8. Por lo tanto, la observacion de
patrones cerca del dngulo de corte requiere tiempos de irradiacion mayores que los que

estan cerca de la incidencia normal.

Figura 2.2: Imdgenes de AFM para morfologias creadas mediante irradiacién con Ar™
en Si(100). Todas las imdgenes estan obtenidas a una fluencia constante de 5 x 107
iones/cm?, un flujo de iones de 0.3 mA/cm?, una energia E = 700 eV, y para los dngulos
de incidencia (a) 8 = 45°, (b) 8 =55°, (c) 8 = 65°,y (d) 8 = 75°. Noétese la ausencia
de patrén para 6 = 45° en (a). Tamafio lateral de 2 um para todos los paneles, con los
iones viajando de derecha a izquierda en todos los casos; las barras blancas representan

400 nm.

Bajo condiciones de formacién de patrén (dngulo de incidencia 6 > 6,) y partiendo
de un blanco plano, en los primeros tiempos de irradiacion cada componente de Fourier
de la altura del campo de altura de la superficie h(x,y,) crece exponencialmente con el
tiempo siguiendo /4(t) o< exp(@qt ), donde q es el vector de ondas [54]. En general, la

tasa de crecimiento @y, conocida como relacion de dispersion lineal, es una funcion de
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q. Nétese que un valor de q que haga wq positivo lleva a una amplificacion del corres-
pondiente modo de Fourier, lo que se conoce como inestable. Para valores pequefios de
fluencia (conocidos como régimen lineal, cuyas razones se explicardn mas adelante),
la longitud de onda tipica del patrén ¢ se transforma en inversamente proporcional a la
magnitud del vector de ondas q, para el cual @q tiene valor maximo positivo. Tal y como
se discutird en el Cap.5, la dependencia funcional de la relacion de dispersion lineal con
q es una propiedad muy importante para la modelizacién continua del proceso. Asi, la
medida directa del g en [121, 5, 4] es un resultado muy importante, porque aporta una
estricta restriccion a los tipos de modelos que se pueden aplicar al sistema experimental.

Especificamente, en [121], se ha utilizado GISAXS?3 in-situ para analizar la morfolo-
gfa de la superficie generada por IBS con Ar en blancos de Si a lo largo de la direccion
del vector de ondas q (el cual es paralelo a la proyeccion del haz en la superficie, gy).
Tal y como ya hemos mencionado, observando la Fig. 2.2, se aprecia que la superficie
es inestable (es decir, propensa a formar ripples paralelos) a partir de un determinado
angulo critico de incidencia, 6, ~ 48° con respecto a la normal del blanco. En la figura
2.3 (panel superior) se muestran las relaciones de dispersion lineales medidas para
patrones de ripples paralelos para diferentes valores de 6. La superficie es (in)estable
cuando la tasa de crecimiento, R = @y, es (positiva) negativa y los patrones se forman
unicamente en el caso de que sea inestable. N6tese como la relacién de dispersion
lineal toma solamente valores positivos para 8 > 48°. Este estudio se completa con la
evolucion de la superficie en dos dimensiones y manifiesta que, por debajo de 80°, la
superficie es siempre estable para vectores de onda perpendiculares a la proyeccién del
haz (componente gy) [5], ver Fig. 2.3 (panel inferior). Finalmente, el mismo enfoque se
ha utilizado para extraer la informacion de otras combinaciones de ion-blanco, como
por ejemplo la irradiacién de Ge con Kr [4]. Las formas particulares de la relacién de
dispersion obtenidas se discutirdn en el contexto de los modelos continuos.

Un interesante y novedoso aspecto con respecto a la dependencia del patrén con 6
es la ambigiiedad del valor de corte 6. Por ejemplo, el valor 6, = 48° reportado por
Madi et al. para el caso de irradiacién con Ar" podria estar ligeramente cerca de los

o P . . . s . .
45 basandonos en consideraciones experimentales y tedricas [40]. Recientemente se

3dispersién de rayos X a incidencia rasante



2.2 Resultados experimentales 23

X

R(q) (10°s")

R(q,) (10°s")

Figura 2.3: Relacion de dispersion obtenida experimentalmente para vectores de onda
paralelos (arriba) y perpendiculares (abajo) a la proyeccién del haz en la superficie del
blanco (ver parte de abajo). La superficie es (in)estable cuando la tasa de crecimiento,
R = @y, es (positiva) negativa. La formacion de patrones (inestabilidades) solamente

ocurre para 6 > 48° (ver parte de arriba). Adaptado de [121, 5].
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han afiadido complejidades mayores dado que realizaciones de IBS con otros iones
inertes indican que 6, no es universal. Por ejemplo, han aparecido valores mayores de
0. para irradiacion de Si con Xe™ a baja energia [115]. Ademds, el valor de 6, puede
diferir si consideramos otros blancos monoelementales como seria el Ge [4, 181]. Por lo
tanto, establecer el valor del angulo critico para diferentes combinaciones de ion/blanco
continda siendo un objetivo a explorar sistematicamente y nos proveera de informacién

relevante sobre los mecanismos de creacion de nanopatrones.
- Dindmica del patrén (dependencia con la fluencia):

Tipicamente, se pueden distinguir tres regimenes en la formacion del patrén durante
la irradiacién mediante IBS para la formacion de ripples [122, 120, 97, 40]. Por ejemplo,
la evolucién de una superficie de Si(100) irradiada con Art a 700 eV y un dngulo de
incidencia 8 = 55° se muestra en la Fig. 2.4. Primero, hay un primer estado en el que
la superficie permanece sin rugosidades, @, crece exponencialmente y la longitud de
onda, ¢, permanece constante. Este estado es seguido por otro en el que ® se incrementa
lentamente, y es acompafiado por un claro crecimiento (en inglés coarsening) de ¢. Este
estado termina en la estabilizacién asintética de ambos @ y ¢. La primera region es
conocida como el régimen lineal, mientras que el coarsening y la estabilizacion del
patrén son el resultado de las contribuciones de los efectos no lineales que controlan
la dindmica del patrén para tiempos largos, ver la Sec.2.3. Resumiendo, el patrén se
encuentra en el régimen lineal cuando el perfil a lo largo del vector de ondas presenta
una forma senoidal simétrica. Un ejemplo tipico de esta morfologia se muestra en
la Fig. 2.2(b). Por el contrario, las morfologias que se pueden apreciar en las Figs.
2.2(c) y 2.2(d) son claras indicaciones de dindmica no lineal. Mientras que en (c) las
caracteristicas morfoldgicas perpendiculares solapan las demds, en (d) la forma de los

ripples es perfectamente asimétrica y facetada.

Para poder comparar adecuadamente las diferentes morfologias, es importante deter-
minar el alcance del régimen lineal para cada una de las condiciones experimentales.
Eso es debido a que el comportamiento tanto de @ como de ¢ con el angulo 8 cambia
en funcién del régimen temporal en el cual estemos considerando el experimento [40].
En términos generales, la dindmica avanza mds lentamente para valores de 6 cercanos

al O.; por lo tanto, el régimen lineal durard mas. Esta es la razon por la que en la Fig.
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Figura 2.4: Evolucién temporal (fluencia) de la rugosidad de las superficie (a) y longitud

de onda de los ripples (b) para superficies de Si(100) irradiadas a E =700 eV con un

flujo de Art a 0.03 mA/cm? y 6 = 55°. La extension del régimen lineal se indica por la

linea de puntos y rayas vertical. Adaptado de [40].
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2.4 mostramos la dindmica para un angulo relativamente pequefio 8 = 55°, en el cual se
puede apreciar rapidamente el régimen lineal. En experimentos muy recientes de Basu
et al., los cuales estdn desarrollados con iones de Ar™ a 500 eV para diferentes dngulos
de incidencia desde 51° hasta 72.5°, se ha concluido que hay una escala de tiempo
intrinseca para el régimen lineal [13]. M4s atn, esta escala de tiempo se incrementa
para angulos cercanos a 6., en consonancia con los resultados recientes de los modelos

continuos.

En general, se obtienen resultados diferentes en morfologia para una determinada
condicién de fluencia a diferentes dngulos: una fluencia que se corresponda con el
régimen lineal para 6 2 6, puede corresponderse a un régimen no lineal para una
incidencia mds rasante. Esta diferencia de comportamientos se ilustra en la Fig. 2.5,
donde w es muy pequefia y, practicamente, constante en el régimen lineal para valores de
0 por encima del corte de formacién de ripples. Por el contrario, el valor de la rugosidad
crece muy deprisa para 0 > 65° para una fluencia dada (al igual que la tasa de eyeccion
, ho mostrada), como el resultado de las contribuciones no lineales en este rango de
angulos de incidencia. Igualmente, los experimentos realizados bien a una fluencia fija o
bien a una fluencia variable que garantice el comportamiento lineal para cada 6, implican
diferentes dependencias de £ con 0 y la energia del ion E. Dicho resultado va a jugar un

papel muy importante en la comparacion entre experimentos y modelos tedricos.

Con respecto a la evolucion del régimen no lineal, la dindmica ha sido rara vez
estudiada con condiciones controladas especificamente con respecto a temas de contami-
nacion. Bajo nuestro punto de vista, el trabajo mds relevante es el realizado por Keller
et al. [99, 98]. De manera mas o menos simultinea con Madi et al. [122, 120], dichos
autores también han demostrado la dependencia del patrén con el dngulo de incidencia

[99].

Para terminar, una cuestién muy interesante es la evolucion de la propagacién del
patrén [123]. Esta caracteristica permite cierta analogia con la propagacién de los ripples
microscopicas tales como las dunas de arena [8]. De hecho, Habenicht ef al. [72] ha
observado cierta propagacién a tiempo real con una columna de haz de iones focalizado
(FIB) adosado a un microscopio electronico de barrido (SEM). Han observado que los

ripples se propagan de manera paralela al haz de iones, respaldando atin mas la analogia
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Figura 2.5: Dependencia de la rugosidad (a), w, y (b) longitud de onda, ¢, con el dngulo

de incidencia 0 para experimentos realizados con una fluencia fija en 5 x 10!7 Art/cm?

(cuadrados negros), o para diferentes fluencias tales que permanecemos en el régimen

lineal para cada 6 (circulos rojos), para E = 700 eV, y flujo de Ar" de 0.03 y 0.3

mA/cm?, respectivamente. La linea continua en (b) es un ajuste. Las lineas discontinuas

se corresponden al mismo ajuste pero asumiendo un error de £3° en 6. Cuando no se

pintan las barras de error, son iguales o menores que el tamafio de los simbolos. Tomado

de [40].
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con las dunas de arena, las cuales se mueven en la direccion del viento. Este experimento
ha sido realizado con Ga™ a 30 keV a 6 = 30°, por que la influencia de las impurezas
de Ga como un elemento que favorece la formacidn del patrén tendria que ser tenido en
cuenta.

Recientemente, la propagacion de este tipo de ripples también ha sido verificada
mediante irradiacion de iones inertes por Hofséss et al. [81]. En este caso, los autores han
utilizado las peculiaridades del patrén en el blanco para seguir la evolucién del patrén tal
y como se muestra en la Fig. 2.6. De manera sorprendente, han observado que el patrén se
puede propagar en ambas direcciones, a favor o en contra de la direccién de la proyeccion
del haz de iones dependiendo del angulo 6. Para un 6 ~ 67° el patrén permanece mas
0 menos estatico. Esto es un hallazgo muy relevante porque la propagacion del patrén
y su signo pueden ser utilizadas como validaciones para los diferentes mecanismos y

modelos de la formacién de patrones, ver Sec.2.3 y 2.4.

®=2.6x10"7 Xe/cm

Figura 2.6: Im4genes de SEM de tamafio 3 x 2 um? de muestras de Si irradiadas con
iones de Xe™ a 10 keV a 70° con diferentes fluencias (ver etiquetas). La direccién de
proyeccion del haz en la superficie se indica con una flecha vertical de arriba a abajo. La

propagacion de las ripples ocurre en la direccion del haz incidente. Tomado de [81].

- Dependencia con la energia del ion:
Tal y como se especifica en [134], el estudio de la dependencia del patrén con la
energia del haz incidente es muy interesante debido a que ésto puede ser utilizado como

una validacion experimental de los diferentes modelos tedricos [62]. Por ejemplo, la
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mayoria de los resultados disponibles predicen comportamientos con leyes de potencias
¢ ~ E™, donde normalmente 0 < m < 1. Esto no puede ser reproducido por ejemplo
en un marco de tipo BH en el cual la relajacion se realiza mediante difusion térmica
(implicando y comportamiento que decae como ¢ ~ 1/E" [123]), los cual sugiere la
necesidad de considerar alternativas no térmicas para los mecanismos de relajacion [40],
ver Sec.2.3.

Después del trabajo de Madi et al. [122, 120], el efecto de la energia en la formacién
de patrones no ha sido estudiado especificamente. En la figura 2.7, un comportamiento
tipo ley de potencia se obtiene para ambas condiciones experimentales explicadas. Es
decir, fluencia fija o dentro del comportamiento lineal. Mds atn, el valor de m ~ 0,5 que
se deriva bajo condiciones de fluencia fijas concuerda con los resultados experimentales
previos [134]. No obstante, el valor de este exponente puede cambiar, transformandose en
una dependencia lineal (m = 1), si las morfologias estdn consideradas sistematicamente
dentro del régimen lineal. Ademads, hay que recalcar que la dindmica es més lenta para
valores mayores de la energia. Por lo tanto, el régimen lineal dura mas tiempo bajo estas

condiciones.
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Figura 2.7: Dependencia de la longitud de onda con la energia del ion para experimentos
a fluencia fija (cuadrados negros) y dentro del régimen lineal (circulos rojos), para
Art a1keV a 8 = 65°. Las lineas continuas son ajustes a leyes de potencias con los

exponentes indicados. Tomado de [40].

- Influencia de la temperatura del blanco:
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A pesar de que la temperatura tiene un efecto muy fuerte en la formacién de patrones
mediante IBS [134], no hay practicamente estudios en condiciones de “limpieza” (salvo
excepciones en [27, 26]). A la vista de los dltimos avances, la influencia de la temperatura
en el dngulo critico es una pregunta que permanece abierta y que deberia ser abordada

de manera sistematica.

Energias medias (10-200 keV)

El caso de la creacion de nanoestructuras mediante IBS a medias energias es mucho
mas dificil de documentar puesto que la mayor parte de los trabajos pertenecen al
siglo pasado. En aquel momento, el efecto de las impurezas no se habia abordado
tal y como lo estamos haciendo nosotros ahora. En particular, en todos estos trabajos
no hay ningin anélisis quimico de la composicién de la superficie. Por otra parte,
la irradiacion a medias energias normalmente se realiza con un implantador, el cual
cumple con determinados requisitos que nos permiten incluirlos en la categoria de
nanopatronaje libre de impurezas. Especificamente, se utilizan haces filtrados en los
cuales se utilizan imanes localizados en la linea del haz para seleccionar el tipo de ion
deseado justo a continuacion de la fuente irradiadora. Ademas, el haz estd colimando
y escaneado en un drea perfectamente controlada del blanco. Asfi, la incorporacion de
contaminantes a través del propio haz, del entorno de las paredes, o del entorno del
blanco es dificil que suceda. Notese también que este tipo de dispositivos implantadores
han sido extensamente utilizados en la realizacién de dispositivos microelectronicos,
para los cuales, la mds minima cantidad de impurezas puede arruinar el dispositivo en
construccién. En todos estos casos, se puede aplicar el criterio de no existencia de un
angulo critico cero. Como ejemplos de este criterio podemos volver a citar los trabajos
[111, 36, 33].

- Dependencia con el dngulo de incidencia del haz:

Para la irradiacion de Si en el rango de energias medias, no existen estudios de la
dependencia con el dngulo 6 tal y como se conocen para el caso de bajas energias. Sin
embargo, algunos estudios sugeririan que el dngulo de corte deberia estar por debajo de
los 45° para irradiaciones con Xe™t a 10 — 40 keV [32, 33], y por debajo de los 55° para
irradiaciones con Ar" a 30 keV [58]. Muy recientemente Garg et al. [67] reportaron

que el dngulo de corte para iones de Ar™ a 60 keV es mayor que 30° y menor que 45°.
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Estos resultados contradicen de alguna manera los observados a bajas energias, donde
para Xe™t encontramos dngulos mayores que para Ar™ [115], estando cerca de los 45°
en el dltimo caso [122, 120, 40]. Todo esto sugiere la existencia de una determinada
dependencia entre 6, y tanto el tipo de ion como el rango de energias. También es posible
que exista una relacion, tal y como se ha reportado en los primeros experimentos del
campo, entre las propiedades del patrén y la temperatura del experimento tanto para
irradiaciones con Ar™ como con Ne™ [37, 193]. En estos casos, era necesario reducir
la temperatura del blanco para poder obtener patrén en irradiaciones con iones ligeros,
en contraste con casos como el Xe™. Resaltamos el estudio reciente de Gargetal., en
el cudl la longitud de onda del patrén decrecia conforme se incrementaban los valores
de 6 de manera similar al caso citado de energias bajas [122, 120, 40]. Finalmente,
hasta donde llega nuestro conocimiento, el tnico trabajo en el que se aporta informacion
sobre modos perpendiculares de ripples para energias bajas para IBS cercanos al dngulo

rasante es el de Carter et al. en 1977 [35].

Estos resultados muestran que se deberia realizar un estudio mucho mas profundo
partiendo de la experiencia acumulada a lo largo de todos estos afios. Temas como la
determinacion del dngulo critico para la aparicion de patrones, su dependencia con las
distintas especies de iones, la energia, la temperatura, merecen ser abordadas. Como ya
hemos mencionado, a estas relativamente altas energias, otro tipo de efectos inducidos
por los iones, diferentes a los conocidos a bajas energias, puede estar jugando un papel
fundamental. En este sentido, serdn muy bienvenidos nuevos y sobre todos sistemaéti-
cos experimentos para estos rangos de energia dado que pueden jugar un papel muy

importante en nuestra forma de comprender el proceso de nanopatronaje mediante IBS.
- Dindmica del patron (dependencia con la fluencia):

Los primeros estudios considerados en este trabajo son los trabajos tempranos de
Carter et al. [33, 34] en los cuales las superficies de silicio se irradiaban con Xe™ a 40
keV con un dngulo de 45°. Mostramos los resultados principales en la Fig. 2.8. En este
trabajo se observa que la amplitud de la onda crece linealmente con la fluencia del ion en
toda la ventana experimental. Por contra, mientras que inicialmente ¢ era independiente
del tiempo, un régimen de coarsening aparece posteriormente, terminando finalmente en

saturacion para fluencias mayores del ion. Los autores realizaron el mismo experimento
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utilizando Xe™ a 20 y 10 keV; la longitud de onda observada era idéntica a la de 40 keV,
pero la tasa de crecimiento de la amplitud de la onda era menor y ademdas empezaba a

crecer para energias menores, ver Fig. 2.8.

3000 T T T T T T T T T T 2.0
= B Mean wave amplitude for 40 keV
q--®- D Mean wave amplitude x5 for 20 keV

2500 - I E

g
l;

B e
;

1500

‘.

| i r..‘.
1
-
&

',,', Mean wave length
l for 40 keV 1t

Mean wave amplitude [1&]
5

g
i

1
=
[ux 7] yibus[ esem ueslp]

- 06
500

T L IS L S R —
0 5 10 15 20 25
Ion fluence [10 7ions/cm 4

Figura 2.8: Amplitud y longitud de onda del patrén como funcién de la fluencia, para

una superficie de Si irradiada con Xe™ a @ = 45°. Tomado de [33].

Debe ser tenido en cuenta que este coarsening aparece justo en el momento en
que la morfologia del patrén cambia desde un modo senoidal a uno de tipo facetado,
con los lados de los ripples alineados de manera normal y paralela al flujo del ion
respectivamente. El origen de estas estructuras bimodales (cada lado de los ripples
tiene una pendiente bien definida) es explicado por Carter en términos del sombreado
[31]. Este efecto geométrico se manifiesta cuando la pendiente local de las estructuras
senoidales se ve incrementado tanto que una parte de la zona alta de la “montafia” se
encuentra a la sombra del pico que lo precede y no recibe incidencia directa del haz.
Bajo estas condiciones, el patrén de tipo senoidal se transforma en uno de tipo facetado
o de tipo diente de sierra. Asumiendo una estructura senoidal perfecta con una amplitud
proporcional a la rugosidad de la superficie, @, y una longitud de onda ¢, hay un valor

de corte en el factor de proporcionalidad entre @ /¢ de los ripples por encima del cual el
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“sombreado” geométrico entra en accion. Este parametro de corte depende del dngulo
de incidencia 0: para incidencias rasantes, el “sombreado” ocurre para factores de
proporcionalidad mds pequefios que para casos de valores de 6 cercanos a la incidencia

normal. Se puede demostrar [31] que el “sombreado” ocurre si

27% > tan (g _ 9). 2.2)

Estudios mds recientes realizados por Chini et al. [57, 48] consisten en la irradiacion
de Si con iones de Ar™ a 60 keV a un dngulo de 60° y alta (175 pA/cm?) o baja (18
pA/cm?) fluencia. Los resultados se muestran en la Fig. 2.9. Para un flujo mayor, la

t0’76

rugosidad de la superficie inicialmente decrece como @ ~ y el factor de escala

se comporta como @ ~ 927 También, de acuerdo con Carter er al. [33, 34], { era

~ {0.64

inicialmente constante, mientras que el coarsening ¢ aparece mas tarde y nue-

vamente correlacionado aproximadamente con la aparicién del sombreado geométrico.

Finalmente, un régimen en el cual se obtiene un ¢ ~ 0,22

, que coincide con el ultimo
régimen observado con rugosidad.

Otro interesante resultado en relacion con la dindmica del patrén ha sido publicado
recientemente por Kumar et al. [110]. En su trabajo, los autores muestran como la
dinamica se ve alterada por la pre-amorfizacion de la superficie. Los resultados de este
experimento se resumen en la Fig. 2.10. Aqui se usan iones de Ar' a 50 keV para irradiar
la superficie de Si a 8 = 60° (columna de la izquierda) y a incidencia normal (columna
de la derecha), para fluencias relativamente bajas pero que permitan una completa
amorfizacion de la superficie. De manera destacable, la dindmica de formacion de los
ripples a 8 = 60° depende de la condicién inicial del blanco: la amplitud de la onda se ve
fuertemente atenuada en el blanco preamorfizado para incidencia normal, para el cual la
capa amorfa inicial es mucho mas fina #. Nosotros hemos utilizado este descubrimiento

para sugerir que la interfaz amorfo/cristalino (a/c) juega un papel fundamental en la

formacion del patrén.

“4Tal y como discutiremos en la Sec. 2.4, es imprescindible distinguir entre capa amorfa y capa dafiada.
Nétese que, en contraste con un blanco no dafado, la densidad de los defectos en la capa irradiada es muy

dependiente de por ejemplo la masa y la energia del ion.
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Figura 2.9: Longitud de onda del patrén, ¢, y amplitud de la rugosidad, @, como funcién
del tiempo de bombardeo. Flujo de Ar™ (a) 175 pA/cm? y (b) 18 uA/cm?. Tomado de
[48].
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Figura 2.10: Formacién del patrén después de la preamorfizacién con incidencias oblicua

(a-c) y normal (d-e) para iones de Ar™ a 50 keV. Claramente, la amplitud del patrén

se mitiga cuando el blanco tiene inicialmente una capa amorfa mads fina (derecha), tal

y como se aprecia en la imagen de TEM. Estos resultados sugieren que la interfaz

amorfo/cristalina (f) juega un papel fundamental en la creacion del patrén. Tomado de

[110].
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Las implicacién de la microestructura del patrén en la formacién y dindmica del
mismo para energias medias también han sido abordadas por Biermanns et al. [18].
Especificamente, estudiaron la correlacién entre la superficie libre y la intercara a/c.
Biermanns et al. [17] también ha reportado recientemente que la formacién de defectos
en dicha intercara puede ser controlada por el dngulo de incidencia y que dichos defectos

juegan un papel muy importante en la creacién y dindmica del patrén.

Resumiendo, bajo niveles medios de energia de irradiacion, donde la penetracién del
ion es mayor y la capa amorfa es menor, parece existir una conexion entre la intercara
a/c y la morfologia de la superficie. Retomaremos este tema en la Sec.2.3 enmarcdndolo
en un modelo en el cual ambos juegan un papel fundamental para las condiciones de
contorno de la capa amorfa, la cual consideraremos que va a fluir como un material

viscoso movido por el haz i6nico.
- Dependencia del patron de ripples con la energia:

En la seccidén previa, hemos introducido algunos resultados para diferentes energias,
Una observacion general para este tipo de estudios es que la amplitud de la onda
decrece con la energia del ion, a pesar de que se hayan reportado dependencias de ¢(E)
contradictorias. En cualquier caso, es necesario darse cuenta de que se trata de diferentes
iones de irradiacion. Asi, Carter et al. [33] obtuvo que ¢ era aproximadamente constante
para iones de Xe™ en el rango de los 10 — 40 keV. Por el contrario, Chini et al. [49]
muestran un decrecimiento de ¢ con E para iones de Ar" en el rango de 30 — 60 keV.
De hecho, este trabajo se enfoca en el comportamiento de la morfologia de la onda para
el rango 50 — 140 keV y 6 = 60° con respecto a dos configuraciones, es decir, con y sin
escaneo del haz. Los datos correspondientes se muestran en la Fig. 2.11. Con escaneo
del haz, no existe ninguna dependencia clara entre la amplitud de la onda y la energia
mientras que ¢ ~ E%*_ De manera destacable, sin escaneo del haz, la longitud de onda
decrecia con la energfa segiin £ ~ E~%% Bajo esta condicién, la amplitud de la onda
crecid hasta los 80 keV donde alcanzé un valor constante. Los autores sugieren que

estos comportamientos diferentes estdn relacionados con la temperatura del blanco.
- Dependencia del patron con la temperatura:

Para los rangos de energias medias no se ha realizado ningtn estudio sistemdtico de

la dependencia del patrén con la temperatura. Los diferentes resultados obtenidos por
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Figura 2.11: Dependencia de la amplitud de la onda con la energia del ion de Ar™ con
(circulos rojos) y sin (cuadrados rojos) escaneo del haz. Adaptado de [49]. Notese que

las barras de error originales no estdn pintadas.

Chini et al. [49] con y sin escaneo del haz son una clara indicacion de que la temperatura
de la superficie después de ser irradiada juega un papel fundamental en las propiedades
del patrén. Obviamente, sin el escaneo del haz, es razonable que la temperatura del
blanco sea mayor que cuando hay escaneo. Tanto es asi, que en los primeros trabajos de
Carter et al. [37, 193] ya se apuntaba a que el papel de la temperatura del experimento
iba a ser importante. Es dicho trabajo, se descubri6 que reduciendo la temperatura del
blanco por debajo de la temperatura ambiente se propiciaba el comienzo y evolucién del

patrén para fluencia bajas.

Bajo nuestro punto de vista, estos resultados parciales y a menudo en conflicto
requieren un abordaje sistematico del papel de la energia del ion, su masa, el dngulo
de incidencia y la temperatura del blanco para experimentos a medias energias. La
experiencia adquirida en los dltimos afios para el caso de bajas energias ha mejorado
considerablemente el control en el disefo de los dispositivos experimentales y siguiendo
esa misma direccion, ha sido posible una comparacién completa de los experimentos a
bajas energias con los nuevos modelos tedricos para su validacion. Por dltimo, queremos

volver a recalcar que los procesos de frenado entre ambos regimenes de energias son
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diferentes [136], y que por tanto este hecho debe ser muy tenido en cuenta a la hora del

modelado de dichos sistemas.

Patrones con incorporacion de impurezas

En esta seccién simplemente vamos a comentar algunos de los experimentos realiza-
dos en presencia de impurezas, pero no vamos a hacer un estudio igual de exhaustivo
que para el caso de ausencia de impurezas dado que las simulaciones y el modelo que se

desarrollan en esta tesis estdn basados en los experimentos sin impurezas.

Patrones isétropos: Nanodots y nanoholes

- Patrones de nanodots:

El primer experimento en el que se puso de manifiesto la aparicién de nanodots
creados mediante IBS fue publicado en 2001 [66] y consistia en la irradiacion de silicio
con Art a 1.2 keV e incidencia normal, pero los problemas surgen a la hora de tratar de
reproducir estos resultados.

En la Fig. 2.12 se muestra el dispositivo experimental tipico utilizado para la produc-
cién de nanodots con co-deposicion de metal. Notese que hay que colocar una méascara
de metal (tipicamente de acero inoxidable) con un agujero circular en el centro justo
encima del blanco. Esta pieza actia de manera simultdnea sujetando el blanco y como
fuente del metal que va a ser co-depositado. El haz de iones que incide perpendicular al
blanco irradia tanto la superficie de silicio, como la mdscara metalica de tal manera que
las particulas de metal irradiadas pueden terminar aterrizando sobre el blanco de silicio.
Asi, el silicio se contamina y el blanco irradiado acaba conteniendo tanto particulas de
silicio como del metal de la méscara. Este dispositivo experimental produce patrones
isotrépicos de nanodots en el centro del blanco como consecuencia de la simetria del
sistema. Esto es porque el flujo de impurezas no tiene una direccion preferencial y el
haz irradia la muestra con incidencia normal.

Dicho dispositivo experimental, por lo que sabemos ahora, lleva a la produccion de
los patrones de nanodots mostrados en la Fig. 2.13. Concretamente en las Figs. 2.13(a)
y (b) se muestran imagenes de AFM de superficies de Si irradiadas con Art a 1.2 keV
a incidencia normal después de 6 y 960 minutos de irradiacion respectivamente. Se

observa una formacion de nanodots, los cuales muestran un orden a corto alcance de tipo
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Figura 2.12: Dispositivo experimental para la irradiacién mediante IBS y la formacion
de nanodots a incidencia normal con co-deposicion metalica. Una placa metdlica con un
agujero en el centro fija el blanco y actda simultineamente de mascara. Las partes del
silicio que quedan al descubierto reciben una co-deposicidn de d&tomos de metal durante

toda la irradiacidn.

hexagonal tal y como se ve dentro de la imagen en la funcién de correlacion de alturas.
Estas nanoestructuras tienen una altura de unos 5 a 6 nm y un didmetro entre los 40 y
los 50 nm. Dentro de la Fig. 2.13(b) podemos ver como la definicion de la ordenacion
hexagonal se ve mejorada con el tiempo. Un andlisis por RBS de estas muestras nos
indica que existe una incorporacion efectiva de Fe (y Cr) que proviene de la mascara.
Aqui, la cantidad residual y estacionaria de Fe es aproximadamente 2 x 1013 at/cm?, la
cual es alcanzada inmediatamente después de los primeros minutos de irradiacion.

- Patrones de nanoholes:

Entre todos los tipos de patrones isotropicos que se pueden producir con la co-
deposicion simultdnea de metales, es interesante resaltar aquellos que generan estructuras
de nanoholes. Este tipo de estructuras es rara vez encontrada y reportada. En particular,
se han encontrado [165] a partir de irradiacion mediante IBS con una fuente de un catodo
frio alterna (ACC-IS) (en lugar de una fuente de Kaufman mucho més convencional),
utilizando un montaje experimental similar al indicado en la Fig. 2.12. As{, 4tomos de Fe
son co-depositados debido a la operacion del haz de iones (dado que el Fe es producido
por la erosion del plasma en los catodos) y los &tomos de Mo incorporados provienen de

las pinzas de agarre. En este sentido, fue posible producir superficies tanto planas como
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Figura 2.13: Imdgenes tomadas con AFM de superficies de Si(100) irradiadas con Ar™
a 1.2 keV con una densidad de corriente de 0.24 mA/cm? para (a) 6 min y (b) 960
min. Los recuadros que hay dentro de los paneles se corresponden con la funcién de
autocorrelacion. Estas funciones revelan un orden hexagonal a corto alcance en el patrén.
Las barras representan 277 nm en (a), 831 nm en (b), y 111 nm en los recuadros. (c)
Imagen de perfil realizada con TEM de una superficie de Si(100) irradiada durante 10
min. El recuadro de dentro es una imagen de alta resolucién que muestra la naturaleza

cristalina del interior del nanodot. Tomada de [66].
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suaves Fig. 2.14(a)], a la vez que nanoholes [Fig. 2.14(b)] y nanodots [Fig. 2.14(c)].

De manera ocasional, también se obtuvo un patrén mixto entre puntos y agujeros [Fig.

2.14(d)].
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Figura 2.14: Morfologias superficiales obtenidas con la irradiacion de iones de Ar™ a 1
keV Ar™ a incidencia normal con una pistola de iones de tipo ACC-IS: (a) plana, (b) pa-
tron de nanoholes, (¢) patron de nanodots, y (d) patrén mezclado (nanoholes/nanodots).
(e) Distribucién de alturas y su correspondiente sesgo en la superficie, x, usado como
un pardmetro para clasificar los diferentes patrones. (f) Funcién PSD (Power Spectral
Density) de patrones de nanodots, nanoholes en la cual se muestran caracteristicas

similares. Adaptado de [165].

Patrones anisotrépicos: Nano-ripples

En la seccion previa hemos observado como los patrones isotrépicos surgen cuando
el haz de iones impacta con dngulos muy cercanos a la incidencia normal concurrentes
con un flujo de impurezas metalicas. En principio, tal y como hemos discutido en la
Secc. 2.2.1, se pueden obtener patrones anisotrépicos (es decir, ripples) en ausencia
de metales contaminantes para dngulos de incidencia 8 mayores que un determinado
valor de corte (en torno a los 45-50° para irradiaciones con Ar'" a baja energfa). No
obstante, los patrones de tipo ripples se habian obtenido en experimentos previos para
valores de 0 menores que dicho parametro de corte. Esto se debe probablemente a la
incorporacion involuntaria de impurezas durante la irradiacién. Debe apreciarse ademas

que, la incorporacion de impurezas podria ser utilizada para favorecer la aparicion
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de patrones para dngulos de incidencia menores que el dngulo critico .. Asi, en esta
seccion vamos a describir patrones de ripples, algunos de los cuales van a mostrar orden
y perfeccion de largo alcance y en los cuales la co-deposicion se realiza de una manera
no controlada. Por dltimo vamos a describir algunos trabajos recientes en los que la
incorporacion de impurezas se realiza de una manera sistematica y controlada.

El grupo de Frost et al. ha estado profundamente implicado en la generacion de
patrones de nano-ripples los cuales posteriormente se descubri6 que en la mayoria de los
casos estaban influenciados por la co-deposicion de impurezas. Ver el review publicado
en 2009 [200], en el que se revisan las morfologias mas ordenadas obtenidas bajo estas
condiciones de entre una muestra de 3000 experimentos obtenidos es un periodo de
cuatro afios. Aqui solo vamos a destacar unos cuantos ejemplos de patrones de ripples
ordenados tales como los que se muestran en la Fig. 2.15, obtenidos para diferentes
iones y condiciones de irradiacion.

Las morfologias de los ripples de la Fig. 2.15 fueron obtenidas bajo los angulos
de incidencia de 15° y 20°, bastante por debajo de los dngulos criticos reportados para
irradiaciones sin impurezas. Por otra parte, tal y como ahora sabemos, todos estos
patrones por debajo del dngulo critico de incidencia se deben a la presencia de impurezas
en el proceso de irradiacion. Para todos los casos, la transformada de Fourier FFT?
se muestra en cada uno de los paneles. La mejora en la perfeccion de los patrones
mediante la co-deposicion de impurezas se aprecia perfectamente en la presencia de
multiples puntos en el espectro de frecuencia espacial. También es interesante observar la
dependencia de la longitud de onda de los ripples con la energia [Figs. 2.15(a) y 2.15(b)].
Es muy destacable el alto grado de perfeccion que se obtiene para el caso de irradiacion
con Kr™, en el que se generan ripples muy largos y paralelos entre si. Finalmente, se
observan un grupo de diferentes patrones mixtos para dngulos de incidencia por debajo
del dngulo critico en las Figs. 2.16(a) y 2.16(b). En la Fig. 2.16(a) se muestra c6mo
morfologias de ripples con diferentes orientaciones coexisten con algunos dominios de
nanodots de orden cuadrado. Dichas morfologias de puntos se convierten en dominantes
para diferentes condiciones de irradiacion tal y como se muestra en la Fig. 2.16(b).

El montaje experimental de [200] produce una gran variedad de morfologias. En

SFast Fourier Transformation



2.2 Resultados experimentales 43

Figura 2.15: Imagenes de AFM de patrones auto-organizados generados en superficies
de Si con: (a) Art a 800 eV y (b) 1200 eV con un 4ngulo de incidencia 6 = 15°; (c) Xe™
a 1200 eV Xe™ con una inclinacién de 6 = 20° (c); (d) Krt a 1200 eV con un dngulo
de 8 = 15°. Las correspondientes transformadas de Fourier estdn incluidas en cada uno
de los paneles. Las flechas blancas corresponden a la direccién en la que va el haz de

irradiacién. Adaptado de [200].
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b)

10 nm

Figura 2.16: Imagenes de AFM de patrones de ripples auto-organizados generados
en Si con iones de Xe™ a 2000 eV Xe™ para: (a) O = 25°, en el cual las ripples con
diferentes orientaciones coexisten con estructuras de nanodots; 'y (b) 6 = 26° para el
cual se observa un patrén de puntos con un orden cuadrado practicamente perfecto. Las
correspondientes imagenes de las transformadas de Fourier estdn incluidas en cada uno
de los paneles. Las flechas blancas indican la direccion de irradiacion del haz. Tomado

de [200].

algunos de los casos, variaciones muy pequeiias en los pardmetros experimentales pueden
conducir a formas muy diferentes tal y como se muestra en la Fig. 2.16. El interés de estos
resultados es mds que evidente y en particular, hay que subrayar que la incorporacién
(en este caso involuntaria) de impurezas en la irradiacion puede generar patrones mas
perfectos, morfologias diferentes y un orden muy superior a escala nanoscépica. Por
tanto, un mayor conocimiento y control de los mecanismos envueltos en los procesos
de la incorporacién de impurezas podria conducirnos a una mejora de la creacion de

patrones mediante IBS.

Como resumen, los estudios mds sistematicos realizados para investigar los mecanis-
mos relacionados con la creacién de patrones mediante IBS en presencia de impurezas
solamente se han realizado en sistemas en los cuales el flujo del metal es bastante
direccional, por ejemplo en el caso en el que se desarrollan los patrones de ripples
(anisotropicos) incluso cuando para tiempos cortos emergen patrones que si que son
isétropos. Por el contrario, no hay tantos estudios para los casos de patrones de nanodots.
En general, los principales esfuerzos que se han realizado en el campo se han concentra-

do en la creacién de patrones ordenados o en el andlisis de la dindmica del patrén, pero
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no en los mecanismos especificos que generan los patrones de nanodots con orden de
corto alcance.

Terminamos destacando el hecho de que un gran nimero de modelos de dos campos
han sido propuestos recientemente, pero para solo unos pocos de ellos se ha disefiado un
experimento que los valide. En este contexto, por ejemplo podemos destacar el trabajo
de Zhou y Lu [199], los cuales comparan datos experimentales con andlisis tedricos. En
este estudio, la presencia de impurezas de Fe produce una inestabilidad inducida por un
stress superficial que actia junto con una erosion dependiente de la curvatura que lleva
a una suavizacion balistica. Todo esto produce un patrén de nanodots. Por otra parte,
la composicion del patron también se ve afectada por una tasa de erosion preferencial
que coopera con la inestabilidad morfolégica. Estudios como éste muestran cémo ha ido
progresando la comprension de la generacion de patrones mediante IBS en los tltimos
afios, pero a la misma vez, sugieren la importancia de los temas que quedan abiertos a la
investigacion. Temas tales como la universalidad y la independencia del proceso con el
material, la influencia de la combinacién ion/blanco, el stress, los efectos asociados a la
tasa de erosion, etc.

Ahora que el escenario experimental estd claro, hay que adecuar las condiciones para

llevar a cabo estudios mas refinados y llegar a conclusiones significativas y consistentes.

Revision de los diferentes métodos de modelizaciéon del IBS

En esta seccion vamos ha hacer una revision de los principales modelos de IBS desde

los primeros trabajos de Bradley y Harper [25].

Primeras teorias de nanoestructuracion de superficies mediante IBS

Ya hemos visto en los experimentos descritos en la Sec.2.2 que, para los flujos
i6nicos mas comuinmente utilizados, los patrones que emergen mediante IBS evolucionan
de manera no trivial a escalas de tiempo macroscopicas (del orden de 10 segundos
0 mayores) y tienen una longitud de coherencia que puede llegar a varias micras.
Este hecho supone un gran desafio para la modelizacién microscépica dado que, por
ejemplo, solamente podemos acceder a tiempos del orden de 1 ns y longitudes de 1

um mediante técnicas de Dindmica Molecular (MD) (10 ps en nuestras simulaciones
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de DM). Atendiendo a la necesidad de superar éstas y otras limitaciones, es bastante
natural recurrir a métodos continuos que pueden explorar escalas mayores en un sentido

natural y eficiente [56, 55].

Hidrodindmica inducida por el sfress en blancos de silicio irradiados

A la vista de los nuevos datos experimentales en los cuales se han evitado expli-
citamente los efectos espureos introducidos por los contaminantes en el silicio, los
ingredientes basicos requeridos para una descripcion continua de la creacién de nano-
patrones por irradiacion mediante IBS han tenido que ser reconsiderados [39, 40, 55,
38, 150, 148, 79]. El objetivo es conseguir tener un unico marco para, al menos, las
caracteristicas mds basicas obtenidas en los experimentos mas recientes. Consideramos
que la capa mds cercana a la superficie juega un papel fundamental en la dindmica del
proceso para los casos de blancos monoelementales. Por lo tanto, una eleccion natural
seria aquella en la que nos enfocamos en la evolucion de dicha capa y dejamos que la
dindmica de la morfologia emerja més bien como un producto de los fenémenos fisicos
que tienen lugar en la citada capa. En el caso de s6lidos limpios (amorfos o amorfizables),
la dindmica de esta capa (con un grosor del orden del rango de penetracion de los iones
[189]) se estudia a través de una descripcion hidrodindmica aplicando las ecuaciones
de Navier-Stokes [40, 55, 38, 150, 148]. De hecho, existen aproximaciones previas
tanto experimentales [46, 126] como tedricas [2, 162] al problema del IBS mediante los
efectos del flujo viscoso. Sin embargo, no se ha llegado a ninguna descripcion general
del proceso. Por ejemplo, en [2] Alkemade postula que el flujo viscoso sucede en una
capa delgada con un stress variable y utiliza las ecuaciones de Navier-Stokes para fluidos
en un sustrato ondulante, combinado con un comportamiento de tipo BH para la tasa de
erosion. En este sentido fueron capaces de estimar un valor para la viscosidad inducida
por la irradiacién y la velocidad de propagacion del patrén. Esta velocidad contrasta con
la teoria BH y estd de acuerdo con su propios experimentos en SiO,. Ademads, va en
direccion contraria a la proyeccion del haz incidente. Pero este modelo tiene algunas
limitaciones. Por ejemplo, el flujo solo tiene un efecto estabilizante y la inestabilidad

tiene un origen puramente erosivo.

Para poder describir correctamente el comportamiento del flujo viscoso, hay que
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especificar qué leyes constitutivas y de conservacion se podrian aplicar al sistema. Nétese
que cualquier modelado completamente hidrodindmico debe basarse en el hecho de que
este tipo de material tiene un fluir altamente viscoso, y es por eso que el flujo de Stokes
puede ser aplicado. De hecho, la viscosidad de la capa amorfa estd en el rango de los 108
Pa-s [127] y, por lo tanto, el nimero de Reynolds es mucho menor que 1. Los modelos
matemadticos mas simples que tienen en cuenta la viscosidad son los fluidos Newtonianos.
En [40, 55, 38] la capa fluida es considerada un fluido Newtoniano incompresible de
grosor estacionario Ry. Llegamos a ésto igualando la tasa de erosion en la superficie a la
tasa de erosion en la intercara dafiado-cristalino (d/c). Como condiciones de contorno
adicionales, asumimos que una tension superficial actda en la superficie libre y que
existe una condicién de no-slip en la citada intercara (d/c).
El efecto del haz i6nico se incorpora en el modelo de dos maneras complementarias:
= tal y como se introduce en [39, 55, 38], puede ser implementado como una fuerza
volumétrica que actua en todo el material fluido, y que tiene en cuenta la variacién
local del flujo i6nico en la superficie libre ondulada. Tipicamente esto puede
escribirse como una amplitud en la fuerza fg, multiplicada por la funcién de
dependencia angular que se asume que va como cos(6) por motivos geométricos;
= 0 también como un stress uniforme cuyo efecto solo se manifiesta en la superficie
del material [38, 150].
Ambas formulaciones son equivalentes en el limite en que el grosor de la capa amorfa
es mucho menor que la longitud de onda del patrén. En adelante, vamos a centrarnos en
el caso de la fuerza en volumen. Dicho mecanismo es una reminiscencia de CV® [33],
pero no se ve restringida a actuar en la superficie, sino que por el contrario actia en todo
el volumen de la capa fluida. El coeficiente fg que aparece en este mecanismo tiene
unidades de gradiente de stress y su valor puede ser estimado [39] a 0.42 kg/(nm?s?) de
acuerdo con los datos morfolégicos en Si. Nétese que el flujo de la citada capa viscosa
no es mas que un mecanismo de relajacion el cual implementa la reaccidn del sistema al
elemento externo que es el haz de iones. Con la idea de entender la fisica que hay detras
del dngulo critico a la hora de formar patrones, vamos a despreciar los efectos erosivos a

favor de la simplicidad y vamos a considerar [39, 38, 40] que la principal fuerza que

®Carter Vishnyakov
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gobierna el fendmeno es el estrés generado a lo largo de toda la capa amorfa como
consecuencia del dafio generado por las cascadas de colisiones debidas al bombardeo.
Para abordar este efecto, se puede considerar su dependencia con por ejemplo la energia
media de los iones, E [40]. Asi, si se considera simplemente la tensién volumétrica
producida por los desplazamientos atdmicos con respecto a sus posiciones de equilibrio,
surge una determinada ley de escala [194]. Realizando correcciones sobre dicho modelo
teniendo en cuenta la relajacion de los defectos [60, 1] llegamos a fr ~ E =7/6=2m_donde
m € [1/3,1/2] [40].

La dindmica de fluidos a través de la cual se modela la capa amorfa tiene efecto en
la forma de la superficie libre. Para poder comprender esta influencia, tipicamente se
empieza considerando una interfaz plana de la cual se hace un estudio de estabilidad
lineal con respecto a una onda periédica modulada cuyo vector de ondas es ¢, para

terminar obteniendo que las perturbaciones evolucionan con una amplitud proporcional

a exp(wyt), donde [39, 55, 38]

[f£c0s260 + ¢*y] [~2Roq + sinh(2Ryq))]
2g1m [1+2R3¢* 4 cosh(2Ryq)]

Re(wy,) = — +Re(@y). (2.3)

Aqui, 1 es la viscosidad inducida por el haz de iones, ¥ es la tension superficial, y @, es
la contribucion de los mecanismos puramente erosivos a la relacién de dispersion que,
a partir de ahora, vamos a despreciar. En la Eq. (2.3) se puede apreciar que, con esta
formulacion hidrodindmica la induccién iénica y la relajacion del material se acoplan de
una manera natural a la vez que no trivial y que generaliza los resultados ya conocidos.
Asi, en ausencia del haz (fg = 0), la Eq. (2.3) se reduce al resultado clésico obtenido
por Orchard [151] en el ratio de suavizacion de la superficie libre de un fluido de capa
fina de grosor arbitrario. De hecho, se corresponde con la tasa de Mullins [132] para la
relajacion de una superficie con flujo viscoso volumétrico utilizada en [46, 126] para
explicar los resultados experimentales de suavizacion de blanco de silice.

En contraste con el resultado previo, el cual se mantiene en el limite de una capa
gruesa, para el caso de una capa fina (Rok < 1) en la Eq. (2.3) obtenemos que [39, 55,
38, 40]

_fERg cos(20) 7 - }/RS

Re(wy) = g g

q* +NRe(@,), (2.4)
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donde el primer término en la parte derecha de la ecuacion tiene la misma forma, incluida
la dependencia angular, que la contribucién de tipo CV, la cual se obtiene asumiendo
que fg es proporcional a cos(6). Por otra parte, el segundo término de la parte derecha
de la Eq. (2.4) se corresponde precisamente con el flujo viscoso de un fluido confinado
por una superficie [151], el mismo que fue empleado por Umbach y sus colaboradores
[189] para obtener la dependencia con la temperatura y la energia del ion de la longitud

de onda del ripple en los experimentos de blancos de silice.

Hay que hacer hincapié en que existen formas alternativas [59, 129, 45] de incorporar
el stress como el mecanismo que controla la relajacion de la superficie en los sistemas
irradiados mediante IBS. Un ejemplo de ello seria la clésica inestabilidad ubicua de
Asaro-Tiller-Grinfeld para el crecimiento heteroepitaxial [173]. No obstante, la forma
de la relacién de dispersion lineal como funcién de |g| difiere respecto de la forma
polinomial de (2.4). Las consiguientes medidas directas de $ie(w,) por difraccion de

rayos X [121] para irradiacion de Si parecen estar mas de acuerdo con ésta ultima.

Un andlisis més detallado de la Eq. (2.3) en el cual se desprecia la contribucion erosi-
va @, conduce a la conclusion [55, 38, 39, 40] que predeciria la transicion morfoldgica a
un dngulo independiente de la energia !"°° = 45°, con las mismas caracteristicas que en
los experimentos de las Refs. [122, 120, 119, 40]. Concretamente, las superficies planas
aparecen para 6 < 0°° mientras que la formacién de ripples sucede para 6 > e
Ademds, cerca del dngulo de transicion, la longitud de onda del ripple en las condiciones

1/2

de formacién del patrén se comporta como ¢ = 2x[y/(fg cos20)]'/=. Nuevamente, este

comportamiento se ajusta a los experimentos en Si.

Un nuevo apoyo para la descripcion hidrodindmica se puede encontrar en la depen-
dencia de la longitud de onda del ripple con la energia. Asi, considerando la discusion
previa sobre el fg, se obtiene [40] ¢ ~ E992_EL08 con una fuerte dependencia lineal,
tal y como se obtiene en los experimentos de la Ref. [135]. Como hemos discutido, este
comportamiento contrasta con las predicciones basadas en la teoria de BH [43, 134],
y ha motivado dltimamente un gran nimero de refinamientos para dicho modelo. Mas
aun, para iones de Art de bajas a medias energias, se ha reportado una serie de ripples
para los cuales la longitud de onda es estrechamente proporcional a la energia del ion

para otras superficies que no son de Si, tales como SiO, [189], grafito [71], y carbono
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amorfo [20]. Asi, este tipo de dependencia con la energia puede mds ser la norma que la

excepcion como era ampliamente aceptado hasta la fecha [43, 134].

La descripcion de flujo viscoso que estamos discutiendo produce predicciones
adicionales de las caracteristicas morfoldgicas en el régimen lineal. Dichas descripciones
pueden ser utilizadas para realizar un estudio auto-consistente de dicho régimen. De esta
manera, dado una determinada tasa exponencial de crecimiento de las perturbaciones de
la altura, se puede definir una escala de tiempo tipica asociada con la tasa de crecimiento
del modo de Fourier que sea mds rdpidamente inestable de la superficie, es decir, el
que esté asociado con la estructura del ripple [40], T ~ E7/3=2" /[Jcos?(26))]. Esta es
la escala de tiempo menor que va a estar asociada con la evolucidn lineal y por tanto
la estimacidén mads segura de la duracién del régimen lineal para una pareja de valores
experimentales (0, E) dados. Por lo tanto, conociendo este valor para unas condiciones
experimentales de referencia (O, Eref), podemos extrapolar para una eleccién diferente
simplemente rescalando a través de la férmula previa. De este modo, podemos decir que
en un experimento, para valores diferentes de dngulo de incidencia y/o energias del i6n,
estamos en el mismo régimen lineal simplemente asegurdndonos de que irradiamos un

tiempo T que se corresponda con los valores del par (6, E) elegidos.

Consecuentemente, de T se puede extraer los tiempos experimentales para diferentes
angulos o energias, los cuales definiremos como una escala de tiempo intrinseca, o lo
que es lo mismo, el tiempo en el cual todos los experimentos se encuentran en el mismo

régimen lineal.

Dentro del marco de las descripciones continuas, la aproximacién del flujo viscoso
proporciona un nexo natural entre la fuerza externa que ocurre en la escala de tiempo
de los picosegundos y la dindmica superficial no trivial la cual se desarrolla en escalas
de tiempo macroscépicas. Ademads, la premisa de que el stress es el mecanismo fisico
principal que opera durante la irradiacion i6nica conduce a una mejora de la descripcién
tedrica y esta en consonancia con numerosos resultados experimentales [40]. Dicho
stress residual aparece debido a la interaccidn entre el desplazamiento atémico y la
relajacion parcial mediante la migracion de defectos y la erosion (sputtering). Otro de
los beneficios que aporta este resultado es la exploracion sistemdtica del régimen lineal

para las distintas condiciones experimentales para las cuales éste tiene una duracién
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diferente. Para ello, es necesario identificar la dependencia paramétrica adecuada de la
escala de tiempo relevante. En general, estos resultados modifican la interpretacion de la
inestabilidad morfoldgica en la creacidon de nanopatrones por irradiaciéon mediante IBS
de blancos semiconductores monoelementales. En lugar de ser puramente “erosiva” y
originaria de una tasa de erosion dependiente de la curvatura, la inestabilidad aparece
debido a las diferentes exposiciones al haz de iones de las diferentes regiones de la capa
amorfa. Esas diferencias locales implican una mayor fuerza de arrastre para regiones que
estan expuestas al haz de manera mds directa, mientras que la dindmica esta relativamente
desfavorecida en regiones en las que se recibe una parte mas reducida del flujo. Para
angulos de incidencia por encima del valor de corte, la incompresibilidad de la capa

dafiada hace que el fluido “rebose” hacia fuera, generando la formacion del patrén.

Recientemente se han propuesto modelos continuos adicionales en los cuales el
stress y/o el flujo viscoso juegan papeles fundamentales. Por ejemplo, en [148] se realiza
un andlisis de estabilidad lineal para un modelo en el cual se propone que los iones
aplican un stress compresivo biaxial en la capa amorfa. A su vez, esta fase relaja como
una capa viscoeldstica lineal Maxwelliana. De manera interesante, este mecanismo
de generacion de stress resulta ser estabilizante sin condiciones. Esto cuestiona las
hipétesis previas de stress eldstico, parecido el mecanismo de Asaro-Tiller-Grinfeld
en heteroepitaxialidad, como la fuerza motriz para la formaciones de patrones en IBS,
ver Ref. [135]. Ademas, Norris [148] reporta que los principales efectos del stress se
pueden modelar incluso si se desprecia la elasticidad. En un trabajo diferente [150], el
mismo autor también considera el marco del fluido viscoso, pero no como un medio
para describir el flujo plastico anisotrépico de la capa amorfa, sino como el inducido
por el haz de iones. En este modelo, se hace una analogia fuerte con las propiedades
del stress inducido por la irradiacién i6nica en el rango de los MeV [188, 187]. En este
rango de energias, el frenado electrénico domina sobre el frenado nuclear, el cual es el
que prevalece en el rango de energias que nosotros estamos tratando [136]. Ademads,
algunas de las propiedades que hemos descrito antes, tales como la transicion de plana a
superficie con patrén en 8 = 45° y la dependencia angular de la longitud de onda del
ripple, también se han obtenido mediante este modelo [150]. En este caso, de manera

similar al caso de [38], se asume que un tensor de stress constante actia en toda la capa
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amorfa en lugar de una fuerza volumétrica como en el ejemplo de [39, 38, 40]. De hecho,
el modelo en [150] se puede expresar matematicamente como una fuerza volumétrica
similar a la de [38] afiadiendo un multiplo de la matriz identidad al tensor de stress.
Esta modificacion se puede absorber en la presion hidrostética, resultando que ambos
modelos llevan a las mismas predicciones en el limite en que la fuerza volumétrica
desaparece.

A pesar de que parece que se estdn realizando multiples progresos en la construccién
del modelo hidrodindmico, es necesario mencionar algunas de sus limitaciones actuales.
Una de las importantes es la falta de predicciones en torno a la rotacion de los ripples para
angulos de incidencia rasantes. Que el origen de esta rotacion sean las fuerzas debidas al
stress, la erosion o la redistribucion, es algo que atin no se ha podido averiguar. También,
algunos resultados experimentales recientes mencionados en [135], reportan sin lugar a
dudas la dependencia del valor de 6, con la combinacién idn-blanco en Si [198] y en otros
materiales como los que parecen en [4, 181]. Pensando en términos de las transiciones
de fase termodinamicas, el valor de 6, es similar al valor de la temperatura critica, en
la cual la longitud de onda caracteristica diverge. Desde este punto de vista, es natural
esperar que 6, no sea un valor universal. En cualquier caso, este hecho continta siendo
completamente reconciliable con las descripciones hidrodindmicas. En el contexto de
esta dos observaciones, debemos volver de nuevo a la Ref. [79]. En este trabajo se realiza
una mezcla de aproximaciones, se comparan simulaciones de SDTrimSp con un modelo
continuo. En dicho modelo, se incorpora un mecanismo de flujo viscoso confinado por
la superficie junto con los mecanismos erosivos. Se han propuesto mejoras con respecto
al efecto CV original, tales como una dependencia explicita con 8 de la anchura de la
capa amorfa. Es interesante ver que este modelo concluye que el mecanismo BH es més
relevante de lo que sugieren otras aproximaciones basadas en los crateres, y que es de

hecho dominante a dngulos de incidencia rasantes donde surgen los ripples rotados.

Dindmica Molecular

Uno de los grandes beneficios de los modelos tedricos es que ayudan a revelar el
papel que juegan los mecanismos fisicos considerados. Ya sea a través de la reproduc-

cién de los experimentos o proporcionando nuevas predicciones, este tipo de modelos
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proporcionan predicciones especificas que se pueden probar. Sin embargo, dado que
se basan principalmente en ecuaciones diferenciales en derivadas parciales, a menudo
carecen de la capacidad de aportar predicciones cuantitativas que vayan mads alld de
tendencias o estimaciones de orden de magnitud, debido a que algunos de los pardmetros
en esas ecuaciones son desconocidos o no se pueden determinar ficilmente a partir de

datos empiricos.

En este contexto, las simulaciones numéricas resultan ser un apoyo ideal para los
modelos tedricos. Esta manera de aproximarse al problema depende criticamente de
la viabilidad computacional y del nivel de descripcion requerido en cada caso. Por lo
tanto, la tecnologia computacional determina el grado de detalle que se puede abarcar
mediante simulaciones. Sin embargo, tal y como resumiremos a continuacion, la gran
mayoria de los trabajos realizados en esta drea no se refieren al problema general de
la formacién de patrones por la erosién del haz idnico, sino que se han limitado a la
interaccion idn-materia. Esto no se debe a una falta de interés, sino mas bien a la fuerte
limitacién computacional a la que hay que hacer frente a la hora de acceder a las escalas

de tiempo macroscépicas en las que se desarrolla la evolucion del patrén.

Mecanismos fisicos participantes en IBS

A un nivel microscépico, la irradiaciéon mediante IBS de blancos sélidos implica
un gran nimero de procesos y mecanismos los cuales hacen que la descripcidn tedrica
precisa sea un gran desafio que requiere un modelado multiescala dados los grandes
rangos de tiempo y longitud en las cuales se producen todos los procesos relevantes.
Sin embargo, aqui vamos a poner de manifiesto cuales son los mecanismos fisicos mas

importantes que han motivado nuestro trabajo.

Mecanismos involucrados en el danado iénico

Hablando de manera general, el fendmeno mads significativo asociado con la irra-
diacién i6nica es la generacion de cascadas de desplazamientos i6nicos en el blanco
producidas por el impacto de los iones energéticos. Cuando un ion colisiona con un

atomo del blanco, éstos intercambian energia cinética produciendo lo que se conoce
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como un recoil ’ [136]. El 4tomo desplazado y el ion pueden inducir nuevas colisiones, y
de manera similar puede suceder con los nuevos dtomos desplazados. De esta manera, se
genera la cascada de colision, como una sucesion de 4tomos que van colisionando unos
con los otros. Estos choques son de hecho complicados procesos de muchos cuerpos los
cuales implican a los nucleos y los electrones tanto de los 4tomos del blanco como de
los iones que impactan en €l. En este sentido, el haz induce tanto deposicidn de energia
como desplazamiento de materia en el sélido erosionado. Estos procesos pueden ser
descritos estadisticamente cuyas propiedades detalladas dependen de la masa del ion y
del blanco y, por supuesto, de la energia del ion. Por lo pronto, en cuanto a la deposicioén
de energia, una aproximacion lineal para la cascada restringida a colisiones atémicas
binarias conduce a una distribucién Gausiana para la forma de la cascada en torno a la
traza del ion [169]. Esto concuerda bastante bien con los experimentos para energias
del ion en el rango entre 100 eV y 10 keV [136]. Esta cascada de colisiones colectivas
crea muchos defectos, lo cual cambia draméticamente el orden local dentro de la capa
amorfa, que es cuantitativamente muy diferente de las capas amorfas de silicio “crecidas”

(ver Fig. 2.17).

Con respecto a la redistribucién de material, el Si se amorfiza y se estresa bajo
este tipo de irradiacion [69]. La relajacion parcial de los defectos, tal y como hemos
mencionado antes conlleva la generacion de stress residual el cudl se ve confinado a
la capa fina y amorfa que se genera cerca de la superficie, y la cual alcanza un grosor
estacionario en los primeros tiempos de irradiacién para los flujo tipicos considerados
en [130, 92, 94]. Por otra parte, también aparecen efectos de redistribucién superficiales
a partir de la generacién de desplazamientos permanentes de los dtomos cerca de
la superficie también conocidos como créteres. La contribucién potencial de estos
fendmenos a la dindmica de la superficie del blanco en escalas de tiempo macroscopicas
comienza a ser alcanzable mediante dindmica molecular (DM) [93, 91, 146, 147], sin
embargo, parece que existen limitaciones respecto a este proceso [138, 158, 76]. En la
Fig. 2.18 mostramos un tnico crater simulado mediante DM para una irradiacién de Si

con Ar y un dngulo de incidencia oblicuo.

"Un recoil es un dtomo del blanco que se mueve debido al intercambio de energia entre él y el ion por

medio de la conservacion del momento.
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Figura 2.17: Vista de perfil (grosor 20 A ) de un blanco de Si irradiado (a) antes y (b)
después de una irradiacién con dtomos de Si a 0,1 keV y una fluencia de 2,6 x 101
dtomos/cm?. Los dtomos estdn coloreados de acuerdo con su nimero de coordinacién
Z;. Blanco: infra-coordinacion (Z < 3). Gris: cuatro dtomos (Z = 4). Negro: sobre-
coordinacién (Z > 5). Como se puede apreciar, el efecto de la irradiacion va més alld de
la mera amorfizacion de la muestra. En este sentido, seria mas correcto hablar de silicio

irradiado o dafiado, que de silicio amorfo. Tomado de [107].
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(a) (b)

Figura 2.18: Comparacion entre la forma promedio del créter (izquierda) inducida por
un dnico dtomo de Ar a 0,5 keV obtenida mediante simulacién de DM y un ajuste
de una funcién de crater (derecha), para un dngulo de incidencia 6 = 28°. Todas las

dimensiones estdn en Angstroms. Tomado de [93].

Finalmente, s6lo cuando la interaccidn se produce en una zona suficientemente cerca
de la superficie, algunos dtomos reciben la suficiente energia como para romper sus
respectivos enlaces y ser eyectados (sputtered) del blanco. Este es el efecto que en
ultima instancia produce la erosion neta del blanco. La dependencia de la eficiencia
de la erosién con la mayoria de las condiciones experimentales, como por ejemplo
la energia media del i6n y el flujo, la combinacidn i6n/blanco, etc. ha sido estudiada
completamente en [136]. En particular, los efectos superficiales se convierten cada vez
en menos y menos relevantes conforme la energia del ion aumenta debido a que estos
tienen una mayor penetracion en el blanco. También para el caso de energias cada vez
mayores, la principal contribucion a la frenada del ion por parte del blanco cambia de
una total dominacién nuclear (de 100 eV a unas decenas de keV) a electrénica (por

encima de los 100 keV) [136].

Mecanismos involucrados en la relajacion del material
Aunque pueda resultar contradictorio, la energia cinética que se transfiere del haz
de iones no solamente contribuye a sacar al sélido fuera del equilibrio local, sino que

también puede fomentar los mecanismos de relajacién que participan en alcanzar el
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estado de equilibrio local. Uno de estos efectos més notable es la termalizacion local,
a la cual nos referimos de manera habitual como el thermal spike 3. Esto sucede de
la siguiente manera, la energia que proporciona el ion produce defectos como son
las vacantes y los intersticiales. Estos defectos que se crean en la cascada de colision
(o defectos residuales que ya estaban en el material debidos a cascadas anteriores o
presentes en el estado inicial del blanco) se convierten en barreras de potencial que se
pueden aniquilar, recombinar o migrar a la superficie, ver [43] y las referencias que
contiene. La difusion de defectos puntuales y la recombinacién de vacantes-intersticiales
tiene un comportamiento muy complejo al cual podemos acceder mediante simulaciones

de DM. Ver el trabajo de la Ref. [177] para un estudio profundo de estos fenémenos.

En particular, el papel de la irradiacion mediante IBS en llamado flujo viscoso
inducido i6nicamente, histéricamente formulado en el contexto de la relajacion de la
interfaz de medios fluidos por Mullins [132], solo ha sido reconocido recientemente
[127]. Como se verd a continuacioén, en las condiciones apropiadas, este tipo de flujo
puede estar restringido solamente a una capa fina por debajo de la superficie [151] (de
ahi que nos refiramos a él como flujo viscoso confinado superficialmente), y de hecho
puede ser el mecanismo principal de la relajacion de la superficie, como se subraya en la

Ref. [189].

Aparte de la fuerza externa producida por el haz de iones, las fluctuaciones térmi-
cas también pueden propiciar mecanismos de relajaciéon que, en general, llevan a un
menguado de los dafios en el material. Por ejemplo, determinadas especies (adatomos,
ad-vacantes) pueden migrar a la superficie del blanco (difusion superficial [132]), o inclu-
so quedarse atrapados por las barreras de energia locales de la superficie. Este fendmeno
es especialmente relevante en el caso de los blancos metalicos, ver [191], para los cuales
hay rangos de parametros en los que la cinética de la difusion superficial domina por
encima de la contribucién del haz en lo que se refiere a la dindmica superficial inducida,
pero esto va mds alla del alcance de este trabajo. Ambas difusiones, la que se produce
en todo el volumen y la que se produce en la superficie son procesos que se activan

térmicamente y cuyas tasas muestran una dependencia de tipo Arrhenius (exponencial)

8Cuando un ion se frena dentro del blanco, suele generar un pequefio grupo de dtomos que se “funden”

y al enfriarse se quedan en un orden y posiciones diferentes al los que estaban inicialmente
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con la temperatura. De manera consecuente con €sto, se espera que sean mas relevantes
para temperaturas altas, aunque la competencia entre la temperatura y otros pardmetros
experimentales estd lejos de ser trivial [191, 43, 134]. Para el caso especifico del Si, tal y
como se ha mencionado previamente, los experimentos realizados a una temperatura
T lo suficientemente alta indican que el blanco se recristaliza de una manera bastante
eficiente, lo cual no libera necesariamente a su dindmica de inestabilidades morfolégicas

[27, 26].

Revision los métodos de simulaciéon numéricos para IBS

Desde una perspectiva histérica , la evolucion de los rangos en los que se pueden
aplicar estas técnicas varia desde sistemas muy pequefios en los que la atencion se
centré en la mejor eleccion del potencial de interaccion, a las simulaciones de grandes
escalas para eventos de implantacion catalizadas por el interés del Si implantado para
la industria de semiconductores, motivando asi colecciones exhaustivas de los datos

cuantitativos obtenidos por DM [185].

En términos generales, podemos distinguir entre tres aproximaciones principales,

cada una de las cuales con sus propias ventajas y limitaciones.

En el mayor nivel de descripcion de la dindmica de los 4tomos bajo irradiacion se
encuentran los métodos ab-initio (ver la Ref. [185] y las referencias en su interior). Su
principal objetivo es obtener los potenciales de interaccion efectivos a partir de descrip-
ciones de mecdnica cudntica de las interacciones entre los iones y los dtomos. Estas
aproximaciones implican grandes esfuerzos computacionales y tradicionalmente han
sido utilizadas para probar otros medios més aproximativos como son las simulaciones
de DM o de Monte Carlo (MC) [61]. Estos métodos ab-initio y de la teoria del funcional
de la densidad (DFT) no estdn muy extendidos en la irradiacién de baja energia de
Si dado que no pueden llegar mucho mds alld de la simulacién de 10> moléculas (ver
algunos ejemplos en las Refs. [164, 83]).

En el siguiente nivel de descripcidn tenemos los métodos de simulacion de dindmica
molecular (DM). En ellos, los &tomos son considerados como particulas clésicas (es
decir, que obedecen las leyes de Newton) sujetas a potenciales de interaccion efectivos

los cuales son probados para obtener si reproducen o no los diferentes observables y
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propiedades fisicas como seria por ejemplo el punto de fusién. Tipicamente conectan el
mundo microscépico y el mundo macroscopico a través de la aplicacion de la mecénica
estadistica [65]. A pesar de que la DM también estd limitada en el tiempo y en el espacio,
es computacionalmente mas eficiente que los métodos ab-initio. No obstante, con la
eleccion adecuada del potencial, los métodos de DM reproducen satisfactoriamente la
informacion cuantitativa de los experimentos.

El nivel de descripcidon de grano mds grueso (y, por lo tanto, el mds rapido) es
conocido como el método de Monte Carlo. En este caso, la dindmica de los eventos debe
ser conocida de manera previa a la simulacion y discretizada en un conjunto de posibles
eventos. El muestreo estadistico de dichos eventos proporciona una manera rapida de
realizar simulaciones de grandes escalas. De entre todos los métodos de MC, el més
comunmente utilizado en IBS est4 basado en la celebrada Aproximacién de Colisiones
Binarias (BCA) [170]. Los modelos de BCA en general, y los de Transport of lons in
Matter method (TRIM) en particular [202], son los protagonistas de la mayor parte de
los trabajos relacionados con este campo. En cualquier caso, los modelos de MC mds
precisos requieren de un conocimiento profundo de la dindmica de los defectos. Aunque
los trabajos de DM han sido escasos hasta hace bien poco tiempo, su interés ha renacido
en la medida en que junto con métodos de MC se les reconoce como una manera de
predecir bastante observables relevantes con una precision razonable, especialmente a

bajas energias.

Trayectoria histérica de los resultados de las simulaciones
Primeros trabajos: comparacion entre métodos

Uno de los primeros intentos de validar los tres métodos mencionados previamente,
fue el trabajo de Eckstein ef al. [61]. En él, los coeficientes de reflexién y eyeccion
fueron comparados para TRIM, métodos ab-initio y diferentes potenciales con DM (en
particular los potenciales de Moliere y Ziegler, Biersack y Littmark (ZBL)). Los autores
mostraron que, mientras que los dos observables eran bastante similares en todos los
casos, habia determinadas diferencias entre ellos, lo cual limitaba el rango de validez del
TRIM o la DM. Mas recientemente, el BCA y la DM han sido comparados de manera

muy similar en la Ref. [29].
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Otro gran salto en cuanto a la validez de TRIM fue realizado por Norlund et al. [142].
A pesar de que estd limitado por los estdndares actuales, estos autores demostraron que
los recoils no se podian simular correctamente mediante TRIM. Por otra parte, el rango
de energias accesible para las simulaciones de DM también es muy limitado. Ese trabajo
también abri6 la puerta a mejoras especificas en el proceso de simulacién que podria
acelerar sus tiempos, permitiendo asi que la DM sea utilizada para determinar los rangos

de penetracion de los iones y deposito de energias de los recoils.

Tal y como se sigue del trabajo pionero de la Ref. [142], determinados potenciales
han sido testados haciendo hincapie en los eventos superficiales (por ejemplo, la tasa
de eyeccion) contra los que suceden maés alla de la superficie (creacion de defectos)
[144]. Desde una perspectiva mucho menos fundamental, el mismo grupo comparé la
dindmica de los semiconductores con la de los metales. Concluyeron [145] que la mayor
diferencia entre ambos es que para los primeros, el dafio creado en la superficie no es
excesivamente diferente del creado a nivel de volumen. Una vez que los potenciales
han sido testeados, se pueden usar las medidas mucho mas precisas de las cascadas de

colisién como una mejora de los resultados de TRIM [143].

Una vez que fue postulada la necesidad de utilizar la DM por encima de los métodos
de TRIM, ha habido muchos esfuerzos por determinar el potencial optimo para predecir
de manera precisa los observables experimentales. Por citar unos pocos, algunos se han
centrado en la tasa de erosion [186], en el rango de penetracion de los iones [167], o en

las curvas de implantacion de determinados dopantes [42].

Amoirfizacion y “recocido” posteriores a la irradiacion

En general, la mayor parte de los trabajos de DM en irradiacién de Si realizados
hasta la fecha (con notables excepciones) tienen que ver con la interaccién entre un
Unico ion y un blanco de silicio cristalino. En estos casos, hay efectos muy considerables
debidos a la orientacion de los planos de cristalinidad. Asi, utilizando un potencial de
tipo Stillinger-Weber y una novedosa manera de cuantificar el grado de desorden, en la
Ref. [78] encontramos un estudio sobre el papel de la cristalinidad en la reconstruccion

de la superficie y el recocido del blanco. Estos autores muestran que, a pesar del bien
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conocido papel del channeling ° en la irradiacién de cristales, el dngulo de irradiacién no
afecta significativamente en la relajacion de los defectos. Este resultado es importante en
la medida en que para los experimentos tipicos de irradiacion, el material es amorfizado
mucho antes de que emerjan los patrones, apuntando asi a que la relajacién de los
defectos es el mecanismo que produce el flujo viscoso en lugar de la existencia de

direcciones preferenciales en el material.

También centrados en la dindmica de los defectos en la superficie, existen algunos
trabajos dedicados al papel especifico de la interaccion del ion en la reconstruccién de
escalones en la superficie [128] (podemos encontrar un trabajo mas reciente sobre este
fenémeno en la Ref. [161]) o como un medio para catalizar el crecimiento epitaxial
[175].

Ademds, la forma especifica en la que las burbujas de material amorfo se relajan
esta lejos de ser trivial [166, 124], motivando asi la necesidad de combinar la DM
con simulaciones de Monte Carlo Cinético (KMC) para los eventos de relajacion, ver
[156] para una profundizacién en estos métodos combinados. En realidad, este tipo de
mecanismos de relajacion en Monte Carlo Cinético han sido recientemente combinados
con una descripcion de BCA de la interaccion de iones-s6lidos por Liedke et al. [112].
En este trabajo la evolucién tridimensional de los blancos de Si bajo una irradiacion
de Ar™ a bajas energias y dngulos de incidencia oblicuos esta descrita con resultados
prometedores con respecto al proceso de formacién de ripples, aunque todavia en
ausencia de descripciones de la dependencia de las propiedades del patrén con los

resultados experimentales.

A pesar de que la DM ha ido ganando popularidad en este contexto en los tltimos
afios 90, descubrir cudl es el potencial que mejor se ajusta a las bajas energias ha sido
estudiado analizando diferentes criterios. En la Ref. [180], basandose en la dinimica
de defectos y en la medida cuantitativa del punto de fusién del Si, los autores sugieren
que el potencial de tipo Tersoff es una mejor alternativa que los potenciales utilizados
previamente, los binarios de tipo Moliere o los también binarios aunque mas complejos

de tipo Stillinger-Weber.

9El channeling se produce cuando una particula recorre grandes distancias en el interior de un material

cristalino viajando justo en el espacio vacio que existe entre un plano de cristalinidad y otro
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Tal y como hemos afirmado, una de las limitaciones de la DM esté relacionada con
el hecho de que solamente podemos simular unas cuantas colisiones atdmicas, por lo
tanto, los efectos acumulativos de la creacion de defectos y ocasionalmente la relajacion
de los mismos esta totalmente fuera del alcance de este tipo de trabajos. Para salvar estas
limitaciones computacionales, se ha creado un gran nimero de software que realiza
simulaciones de DM de manera eficiente. Por ejemplo, en la Ref.[109] los autores
introducen un software altamente paralelizable que puede realizar simulaciones masivas.
En particular, eran capaces de promediar sobre un gran nimero de impactos unitarios en
un estado de amorfizacion previa estando asi cerca de lo que ocurre realmente en los
experimentos en los que cada uno de los iones que llega al blanco lo encuentra en estado
amorfo debido al efecto producido por los impactos anteriores. Ademads, una vez que se
produce el material amorfo, ellos eran capaces de seguir la evolucion de las diferentes
propiedades y promediarlas en torno a multiples realizaciones del mismo evento. En la
Ref.[109] también se enfatiza el papel crucial que juega la amorfizacion y la creacion de
defectos que fue estudiada posteriormente en [64]. De manera muy interesante, solo hay
unos pocos trabajos centrados en la topografia de la superficie, en la concentracion de

impurezas en la misma [139, 138] y su influencia en la tasa de erosion.

Notese que la amorfizacion es especialmente critica en los semiconductores [140], da-
do que en los metales, los &tomos pueden difundir de manera més eficiente y recristalizar
a escalas de tiempo mucho mads cortas. Para solventar las limitaciones computacionales
del estudio de largas dosis de irradiacion i6nica y poder asi comprender en mayor
profundidad la dindmica de la relajacion de defectos dentro del material, en la Ref.[14]
los autores introdujeron un esquema de simulacién rapida basado en dos ideas simples:
por un lado, usaban condiciones de contorno periddicas para eliminar los efectos super-
ficiales, y por otra parte, generaron de manera artificial la distribucién de velocidades de
los recoils para disminuir la escala de tiempo tipica de relajacion de los eventos mientras

que mantenian distribuciones de velocidades realistas.

Otra manera heuristica de estudiar sistemas de escalas de tiempo grandes era emplear
cascadas de colision generadas por TRIM como condicién inicial para las simulaciones
de DM [68]. Este proceso permite generar topologias superficiales y compararlas con

aquellas obtenidas con los diversos métodos experimentales como por ejemplo la fase
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solida epitaxial térmicamente activada.

Tal y como hemos mencionado, el efecto acumulado de los impactos i6nicos produce
una consiguiente amorfizacion del material y por tanto un comportamiento dependiente
de la fluencia. Asi, la mayor parte de las predicciones que provienen de las simulaciones
de DM no son capaces de capturar correctamente los perfiles de rango. Para solventar
esta limitacion, en la Ref. [157] los autores desarrollaron una método que consideraba los
efectos acumulados. En cualquier caso, la manera mas directa (y precisa) de caracterizar
el dafio acumulado es realizar impactos consecutivos sobre el material. A pesar de que
este método es prohibitivo con respecto a los tiempos de simulacidén que se manejan, se
puede utilizar para medir determinadas propiedades como son la tasa de erosion [75] o
las dimensiones de la capa dafiada [75, 86], durante los primeros tiempos de formacién
de la capa amorfa.

Los dltimos estudios enfatizan la necesidad de medir correctamente la interaccién
entre el dafio inducido por el ion y la recristalizacion. De esta manera, los eventos que
ocurren en tiempos relativamente largos entre impactos pueden ser reemplazados por
eventos de relajacion térmica producidos por el gran intercambio de potencia entre el
ion y el blanco [85]. Ademas, la aproximacion de la Ref.[85] desprecia el hecho de
que la relajacion es un proceso de escalas de tiempo largas en las cuales las diferentes
etapas suceden en escalas de tiempo separadas por varios 6rdenes de magnitud [160].
Préximamente, y con el uso de los recursos computacionales que existan hasta la fecha,
estos efectos a tiempos largos (amorfizacion y relajacion de defectos) se podréan estudiar
correctamente y, probablemente recibirdn trabajos adicionales en los proximos afios

[21].

Simulaciones atomisticas en el contexto de las teorias de nanopatronaje de
superficies

Hasta ahora, hemos hecho un resumen de la evolucidn histérica de las aproximacio-
nes computacionales (con un énfasis especial en la DM) con la interaccidn i6n-materia
en mente. Pero ésta no es la tnica interaccién. Este es un problema de muchos cuerpos y

también hay un gran nimero de trabajos con respecto a los impactos de clusters '° en el

1005 clusters son interacciones de 4tomos que se comportan como si de una tinica se tratara desde el

punto de vista del haz.
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contexto de IBS (ver por ejemplo [74] y trabajos citados en el interior).

En los dltimos aiios, y catalizados por la promesa del IBS como una manera barata
y eficiente de crear orden a escalas nanométricas, algunos autores han centrado sus
esfuerzos en aquellas cuestiones que son relevantes en el dmbito de la aparicién de

patrones mediante IBS.

Uno de los trabajos pioneros en esta linea es el de Moore et al. [130]. En particular,
los autores fueron los primeros en simular un gran nimero de impactos consecutivos (en
torno a 100), los cuales les permitieron entender mejor la dindmica de formacion de la
capa amorfa. Mds alld de caracterizar de manera detallada la formacidn y caracteristicas
de la capa amorfa, el objetivo final de este trabajo era considerar la influencia de la tasa
de erosion por ejemplo en la correspondiente rugosidad de la superficie e implantacion
del Ar. Ver la Ref. [69] para una comprension mds profunda de los resultados de DM.
En una linea muy similar, por ejemplo en la Ref. [176] se realizan simulaciones de
DM considerando solo los efectos erosivos sin relajacién producida por ejemplo por
difusion superficial, para estudiar la estabilidad de estructuras sinusoidales preparadas
previamente en la superficie de silicio. El resultado principal fue que tnicamente eran
estables los ripples de longitudes de onda grandes en contradiccion con las expectativas
de la teoria predominante del momento para la evolucidn de la topografia, es decir, la

teoria de BH (ver el Cap. 5 para mas detalles tedricos).

Por otra parte, el stress parece ser un actor muy relevante en la formacién del patrén
en este tipo de nanoestructuras superficiales. Desde esta perspectiva, algunos trabajos
pasados se centraron en la generacién de stress bajo irradiacion i6nica por medios de
DM. En la Ref. [108], los autores estudiaron la relajacion de un stress previamente
aplicado en una muestra de Si, inducida por los impactos i6nicos. A pesar de que los
autores consideran contribuciones en el stress que provienen de la energia cinética (esto
se ha demostrado que hace que se sobrestime el stress [28]), muestran de una manera
convincente que la creacidn de defectos y el stress residual estdn relacionados con las
condiciones iniciales de irradiacién. Continuando en la Ref. [108], los mismo autores
mostraron que la capacidad de crear defectos del ion va mds all4 de la amorfizacién del
sOlido cristalino [106]. Especificamente, incluso partiendo de un material amorfo, el

ion es capaz de crear efectos de larga duracion que afectan al rango de penetracion de
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los siguientes iones que alcanzan la muestra. Ademads, si aplicamos un stress externo
la muestra comprimida muestra cambios en el stress diferentes que dependen de una
manera muy fuerte de la energia del i6n. Esta dependencia del stress con la energia ha
sido observada experimentalmente por ejemplo para peliculas de Si hidrogenado amorfo

[196].

Mais recientemente, con un montaje experimental muy similar al de [130], Kalyana-
sundaram et al. [92, 94] han caracterizado la dindmica de generacion del stress para
un bombardeo con Ar de una inicialmente plana, superficie cristalina de Si. Se pueden
identificar hasta tres regimenes: uno inicial después de los primeros impactos, en el cual
se produce un stress tensil debido a la creacion de vacantes superficiales e intersticiales
cerca de la superficie. En el segundo régimen, el stress generado por el ion se convierte
en compresivo; los autores lo explican por medio de los defectos producidos por la
sustitucion de dtomos de Si con dtomos de Ar. Finalmente, el tercer régimen, el stress
alcanza un valor estacionario. La variacion del perfil de stress con la distancia a la
superficie libre les permite concluir que se observan stresses compresivos mayores en las
regiones de mayor dafio, ver Fig. 2.19. La evolucién de la generacion del stress también

ha sido estudiada por otros grupos en el rango de bajas energias [154].
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Figura 2.19: Izquierda: Silicio amorfizado (circulos azules) después de una irradiacion
con iones de Ar (circulos rojos) con una fluencia de 2,71 x 10'* jones/cm?. Derecha:

Stress total como funcién de la profundidad. Tomado de [94].
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Conclusiones del capitulo

En este capitulo se ha realizado una revision sistemdtica de la irradiacion por IBS co-
mo método para nanoestructurar superficies de silicio. Como se ha expuesto, experimen-
tos recientes en condiciones /impias, cuestionan el paradigma actual de Bradley-Harper
y motivan el desarrollo de nuevas aproximaciones que den cuenta de estas discrepancias.

Por otro lado, la simulacién por Dindmica Molecular se muestra como un candidato
ideal para comprender los mecanismos operando a escalas microscépicas, aunque deben
ser suplementadas con teorfas continuas (tipo hidrodindmico) que permita explicar las
escalas macroscdpicas.

Por ultimo, recientemente se ha apuntado al stress como el mecanismo principal
responsable de la formacion de patrones en materiales amorfizables sin contaminar, pero
esta conexion necesita ser desarrollada y ampliada a partir de los datos experimentales

para discernir su importancia con respecto a otros mecanismos.
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3.1 Objetivos de esta tesis

Los principales objetivos cientificos de esta tesis son:

= Crear un marco de simulacion basado en el software LAMMPS que nos permita
estudiar los detalles microscépicos de la irradiacién mediante IBS utilizando
Dindmica Molecular.

= Estudiar los efectos de impactos consecutivos en el dafio producido por los iones
(y el consiguiente stress inducido).

= Formular una nueva teoria basada en la generalizacion de las ecuaciones de fluidos
de Navier-Stokes para modelar sélidos amorfizables en la correcta escala de
tiempo.

= Conectar los resultados numérico-empiricos de las simulaciones de Dindmica
Molecular y los pardmetros de la teorfa continua hidrodindmica.

= Obtener resultados cuantitativos numéricos que puedan ser testeados experimen-

talmente.

Ademas, otros objetivos metodoldgicos son:
= Adquirir bagaje de métodos analiticos para realizar modelos y andlisis de estabili-
dad para teorias continuas hidrodindmicas.

= Adquirir también destreza en simulaciones numéricas basadas en Dindmica Mo-
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lecular y la mecdnica estadistica necesaria para realizar la conexién entre la

informacion microscopica y los observables macroscopicos.

Revision de la metodologia utilizada en este trabajo

Uno de los objetivos de este trabajo es integrar diferentes enfoques, desde experimen-
tales a tedricos pasando por simulaciones de Dindmica Molecular. Para poder ilustrar
la complejidad de dicha integracidon, en la Fig. 3.1 mostramos un resumen gréfico de
los métodos que hemos utilizado y cémo se complementan los unos con los otros hasta
conseguir predicciones que se pueden probar y que permiten validar la teoria contra los

experimentos realizados por nuestros colaboradores experimentales.
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Figura 3.1: Resumen esquemético de los métodos y enfoques utilizados en este trabajo.

Dada la insuficiencia de la teoria BH para predecir los valores distintos de cero
para el angulo critico 6, necesitamos recurrir a descripciones continuas alternativas.
Por el momento, las llamadas funciones de crater reemplazan la distribucién espacial
de la deposicién de energia que se utiliza en el modelo de BH por un kernel el cuél
es directamente evaluado mediante DM [147, 84] o por simulaciones de Monte Carlo
de colisiones binarias [81]. Sin embargo, la consistencia de determinados enfoques

de este tipo ha sido recientemente cuestionada [138, 158, 77], debido a que algunas
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dependencias de las propiedades del patrén con determinados parametros fisicos no
pueden ser predichas. Existen modelos hidrodindmicos para la formacion de patrones
mediante IBS [38, 149, 148] basados en la generacién de stress inducido i6nicamente
las cuales proporcionan un marco alternativo. Sin embargo, estos modelos predicen una
serie de dependencias como por ejemplo de la longitud de onda del ripple con la energia
que ha sido validado recientemente [40]. Pero, como se ha mencionado previamente
todos estos modelos conducen a un dngulo critico 6, = 45°, de manera independiente de
las condiciones de energia o la combinacidn i6n-blanco. Nuestro objetivo es mejorar
estos modelos continuos a través de una mas detallada implementacion de los resultados
de las simulaciones de DM y/o los experimentos. Posteriormente, contrastaremos las
predicciones analiticas con los resultados experimentales. Este es el enfoque combinado

que ilustramos en la Fig. 3.1.
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Experimental Background

4.1 Simulaciones por Dindmica Molecular
La simulacién por dindmica molecular (DM) representa un candidato ideal para
superar las limitaciones planteadas por los experimentos y las teorias del continuo. En
concreto, la identificacion del estado de stress en el blanco es una tarea experimental

dificil debido a la complejidad de realizar mediciones in situ de la tension local.
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Ademds, las teorias continuas son descripciones cuyos parametros no pueden ser
facilmente estimados a partir de primeros principios. Esta eleccion del método esta

justificada por las escalas de tiempo de las cascadas de colision (producidas y relajadas

en unos pocos picosegundos).

La integracién numérica de la Dindmica Molecular cldsica requiere la integracion de

6N ecuaciones de Newton

F, = ;tn:mnd—;’:mnan, “4.1)

una por cada una de las N particulas (contando 3 posiciones y 3 velocidades). Por
ejemplo, para el caso de fuerzas uniformes (o quasi-uniformes en un intervalo de tiempo

pequeiio), la solucién de las ecuaciones para la particula n-ésima es

1
Py o= rzo+v;or+55nr2, (4.2)
Vi = Vuo+tant, (4.3)

donde 7 es el vector posicidn, V es la velocidad, d la aceleracion y ¢ el tiempo (ver Fig. 4.1).

La entrada de un problema DM consiste en las posiciones y velocidades iniciales de las

A

particle trayectory

To - E

o dv
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>

Figura 4.1: Ecuaciones diferenciales que determinan el movimiento de una particula
Newtoniana. Los vectores posicidon y velocidad corresponden a los vectores en las

Ecs. (4.2)y (4.3).

particulas y la cuestion mds importante y dificil, el potencial que determina las fuerzas

(F,) entre las particulas que interactian,
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donde F, es la fuerza que afecta al movimiento de la particula n cuyas ecuaciones
son integradas, Fyi y Vi son la fuerza y la energia potencial entre la particulas n e i
respectivamente.

Para un ndmero suficientemente grande de particulas, la solucién de este problema
de muchas particulas puede ser intratable. Sin embargo, este problema es susceptible
para la integracion numérica.

En esta tesis hemos utilizado LAMMPS [159], un software de c6digo abierto ex-
tensible que permite la integracion eficiente de las ecuaciones de movimiento y la
paralelizacion de las rutinas de integracién numérica.

En particular, LAMMPS utiliza la algoritmo de integracién estdndar de Verlet [192]
del sistema de ecuaciones diferenciales acopladas de movimiento. Seria deseable inte-
grarlas teniendo en cuenta el nimero total de interacciones entre todas las particulas,
pero esto es computacionalmente inmanejable. Debido a esto, LAMMPS restringe el
numero de interacciones a una lista de los 4&tomos vecinos mas proximos que se actua-
lizan de forma dindmica. Este grupo de 4tomos, que se conoce como lista Verlet, y la
inclusién/exclusion de los dtomos en esta lista es controlado por una ley de corte de
radio Rc.

Como LAMMPS es un cddigo de proposito general el usuario tiene que especificar
la eleccion del potencial, el colectivo mecano-estadistico, la lista de &tomos que actian
como barostatos, termostatos, y una larga plétora de variables codificadas en subrutinas.
Este subprograma (denominado script o guién) se invoca a partir de una secuencia
de comandos creada para cada simulacion en particular. Los guiones estdn escritos
en un lenguaje propio creado para llevar a cabo las simulaciones. Este guién llama
a unas subrutinas escritas en C++ que pueden ser consultadas y modificadas por el
usuario LAMMPS (ver Apéndice C para un ejemplo de los comandos que se utilizan en

LAMMPS).
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Los valores de las posiciones y velocidades (variables microscdpicas de la problema),
estdn conectados a una descripcidon macroscépica por medio de promedios estadisti-
cos. Esto proporciona una conexién entre los grados de libertad microscépicos y las
propiedades macroscdpicas (los pardmetros termodindmicos del sistema).

Esta conexion entre propiedades micro y macroscopicas del problema permite utilizar
los parametros termodindmicos promediados para conectar el sistema discontinuo con
las ecuaciones continuas que se describen en el capitulo 5.

Enlatabla 4.1 se muestra la conexion entre los micro y macro-mundos [65] relevante

para nuestro trabajo.
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El método de Simulacion

The Simulation Procedure
Target Creation )) Equilibration )) Impacts

- Fluence determination

TRIM simulation for minimum depth 1- Target creation at OK, all dragged. - Time parameters fitting
Study of shape and size periodic boundary conditions - Temperature rescaling
of a single collision cascade in all directions and NVE ensemble - Surface ion impact
Finite size study 2- Thermalization, surface in Z direction, - Neighbours
drag term in periodic frontiers - Observables
Optimal size of the target 1000 consecutive impacts
L Realistic target to perform impacts
Equilibration protocol Observables measured

Continuous Model l

Los problemas de la fisica de estado sélido requieren unas predicciones exactas
procedentes de simulaciones de DM. La precisién alcanzada por esas simulaciones
depende de manera crucial en la eleccion de la potencial de interaccion entre las particu-
las. Nuestro problema aqui no es sélo la eficiencia, sino también la precision. Es decir,
necesitamos realizar simulaciones realistas de los efectos de un ion de gas noble impac-
tando sobre un blanco de silicio. Basado en trabajos anteriores, los tres potenciales mas
ampliamente utilizados son Stillinger-Weber (en lo sucesivo, SW) [174], Tersoff [184] y
Tersoff interpolado con Ziegler-Biersack-Littmark (en lo sucesivo, Tersoff/ZBL) [41].
Hay una breve descripcion de los tres potenciales en los Apéndices.

En la presente tesis, hemos elegido potencial Tersoff para simular el blanco de silicio
y lo hemos interpolado con ZBL con el fin de dar cuenta del movimiento répido de los
iones en las primeras etapas post-colision. Esta eleccion se ha basado en la obra de Siile
y Heinig [176] que también tuvieron en cuenta las comparaciones anteriores entre SW y
Tersoff realizados en la Ref. [88].

En esa referencia, explican que ambos potenciales tienen ventajas y desventajas,
pero Tersoff se ha demostrado que es el mejor para capturar la relajacion eldstica del
material. Esta virtud, junto con la interpolacion ZBL (que captura de manera precisa los

eventos de transferencia de fuerza entre los 4&tomos durante las primeras etapas de las
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Figura 4.2: Estructura cristalina cubica de diamante.

colisiones), hace que Tersoff / ZBL sea nuestro potencial elegido a lo largo de la tesis.

Como muestra el diagrama esquematico de la figura al principio de esta seccion, la

parte de simulacién de DM involucra tres pasos:

m Creacidn del blanco
= Equilibrado

= Realizacién de los impactos consecutivos

Creacion del blanco

Con el fin de comprender el efecto exclusivo de la irradiacion con iones, el primer
paso consiste en la creacién de un blanco de silicio cristalino (c-Si, en lo sucesivo),
sin defectos y de manera similar al caso experimental. En particular, sus &tomos estan
(idealmente) distribuidos en una red cubica tipo diamante, como muestra la Fig. 4.2. La
cristalografia caracteristica es cubica centrada en caras (fcc) con un motivo formado por
dos atomos unidos con un enlace tetrahédrico en cada celda primitiva, y separados por }1
de la anchura de la celda unidad en cada dimension [103]. Esta estructura es la estable
para c-Si. Estos dtomos estdn descritos por particulas puntuales con nimero atémico
Z, siendo su tamafio modelado de manera implicita a través de la parte repulsiva del

potencial de interaccion.

Para ilustrar nuestro procedimiento de simulacién, describimos todos los pasos para
el siguiente ejemplo (representativo de nuestro estudio). Por ejemplo, la simulacion de

un dnico impacto de un ion de Xen6n a 300eV (Xe™) en incidencia normal sobre c-Si
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(ver Fig. 4.6), requiere definir una escala apropiada para reducir los efectos de tamaio
finito. Aqui, hemos utilizado los siguientes pasos/criterios:

1) Realizamos una simulacién de Monte-Carlo usando TRIM [201] para obtener una
estimacion del rango caracteristico de la longitud de penetracion del Xe™ sobre el
blanco de c-Si. Esto proporciona una cota inferior para el tamafio del sistema en
la direccién Z del haz incidente (en la direccién normal).

2) Los tamafios X e Y se eligen para que sean lo suficientemente grandes para
garantizar el tamaio lateral de la cascada de colision (de nuevo, estimada con
TRIM).

Como queremos entender el efecto acumulativo de muchos impactos independientes y
secuenciales de iones, tenemos que utilizar el mismo sistema mientras se cambia la ubica-
cioén de cada nuevo impacto. Este estudio del dafio acumulado es, no sélo una aportacion
novedosa de esta tesis, sino también una aproximacion mds cercana a los experimentos
reales. Sin embargo, esto también impone una limitacion de cdlculo adicional. En otras
palabras, cada comparacion experimental requiere unos 1000 impactos lo que se traduce
en simulaciones 3 6rdenes de magnitud mas largas (en contraste con las simulaciones de
impacto individuales). Con el fin de mantener un equilibrio razonable entre la precision
y la tratabilidad, elegimos finalmente un bloque de 4,89 x 4,89 x 108,26 nm 3, que es el

tamafio minimo que cumple con los requisitos 1) y 2).

Equilibrado
El siguiente paso a dar después de que el bloque haya sido creado, es establecer
los parametros que reproducen con mayor fidelidad las condiciones encontradas en los
experimentos.
1. Condiciones de contorno periodicas (ppp) y colectividad isobarica (NPT)
Se crea una caja con condiciones de contorno periddicas en las tres direcciones del
espacio. Inicialmente, el Si tiene una estructura cristalina cubica de diamante. Se
aplica un barostato con 0 Pa 'y 300 K durante 15 ps. En este momento, podemos
ver que la presion alcanza el equilibrio y hay s6lo oscilaciones alrededor del valor
medio (0 Pa). La orientacidn cristalogréfica de la superficie es [001], pero esta
caracteristica se convierte en irrelevante tras un nimero suficientemente grande

de impactos que dafien la superficie.
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2. Condiciones de contorno periodicas (ppp) y colectividad microcanénica (NVE)
Eliminamos la restriccion sobre la presion y la aplicamos sobre el volumen y la
energia. Se deja el blanco evolucionar durante 15 ps. En esta etapa es necesario
ver que el cambio en la colectividad no afecte a la estabilidad de la presion. De
esta manera podemos ver que los cambios a lo largo de la préxima etapa se deben
Unicamente a la relajacion de la superficie libre en el eje Z. Este cambio en la
presion solamente puede ser debido a la aparicidn de un nuevo defecto, la propia
superficie libre y la reconstruccién posterior de la misma.

3. Superficie libre (condiciones de contorno periédicas en X e Y y libre en Z
(pps)) y colectividad NVE
Esta es la dltima etapa y en ella sélo liberard la coordenada Z. La superficie libre
aparece porque eliminamos la periodicidad en esta direccion. Dejamos que el

bloque se equilibre durante un nuevo intervalo de 15 ps.

Cuando se crea el bloque pueden aparecer ondas de sonido asociadas con el tamafio
finito del sistema. Para cuantificar estas ondas de sonido, hemos llevado a cabo un
conjunto adicional de simulaciones con tamafios variables del sistema, con el objetivo
de conocer su impacto en la frecuencia, amplitud y el valor medio de la oscilacién de la
presion.

El estudio se realiz6 como sigue: creamos un bloque en forma cubica con tamafos
que van desde 5 celdas unidad (correspondientes a 2.71 nm) a 40 celdas unidad (21.72
nm) en intervalos de 5 en 5 celdas y se comparan las principales caracteristicas de las
oscilaciones (valor medio, amplitud y frecuencia) utilizando la Transformacién Répida

de Fourier (FFT).

Como mostramos en la Fig. 4.3, las tres magnitudes caracteristicas de la oscilacion

dependen fuertemente del tamafio del sistema, L. Tipicamente, escalan como 1/L.

Si bien, idealmente, elegiriamos L — oo, tenemos que alcanzar un compromiso entre
la precision numérica del esquema de integracion y la eficiencia (escala) computacional.
Basindonos en las restricciones descritas mds arriba, basadas en TRIM, se puede ver
que un sistema de tamafio 9 x 9 x 20 celdas unidad, que corresponde a un sistema
fisico de dimensiones 4,89 x 4,89 x 10,86nm? satisface dicho compromiso (siendo lo

suficientemente grande para evitar los efectos asociados a la propagaciéon de ondas
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Figura 4.3: Dependencia de las tres magnitudes importantes para cuantificar las ondas

acusticas con el tamafio lateral del sistema L. El efecto de tamaifo finito afecta fuer-

temente a la presion por lo que es muy importante alcanzar un compromiso entre la

eficiencia computacional y la precision. Los simbolos verdes representan valores de

simulacion y las lineas sélidas son una guia visual que escala como 1/L.
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acusticas en la muestra).

Sin embargo, los puntos descritos anteriormente en los pasos 1-3 no eliminan por
completo las oscilaciones asi que es necesario aplicar restricciones adicionales en
algunos de los dtomos. En particular, forzar a algunos dtomos en los limites laterales
para que se comporten como termostatos de tipo Langevin, utilizando la teoria de
osciladores armoénicos amortiguados. En particular, un oscilador amortiguado genérico

obedece a la ecuacién de movimiento
kx+mxX = —rXx (4.6)

donde x es el vector de posicion, k es la constante eldstica de cada oscilador y r es un
parametro libre que controla el término de amortiguamiento. La parte derecha de la
ecuacién representa una contribucién viscosa, proporcional a la velocidad de acuerdo al

teorema de fluctuacion-disipacion (ver Apéndice D para los detalles).

Impactos
En esta seccidn, describimos todos los mecanismos fisicos y métodos utilizados
para simular cada impacto i6nico. La simulacién completa consiste en 1000 impactos
consecutivos, pero cada uno sigue exactamente la misma estructura. La tnica diferencia
entre los impactos es la ubicacion en la superficie donde el 1on alcanza el blanco de Si.
Con el fin de extraer los observables macroscopicos que son consistentes con las ob-
servaciones experimentales, tenemos que establecer y calcular los siguientes pardmetros
de simulacion:
= Parametros de tiempo
En este sistema, hay dos escalas de tiempo diferentes. Las primeras etapas del
impacto, donde se produce la cascada y los &tomos se mueven rapido y, la segunda,
cuando los defectos relajan y hay poco movimiento atémico.
LAMMPS tiene una funcionalidad en la que el paso de integracion (timestep) se
controla de manera adaptativa. El criterio usado en la Ref. [190] se ajusta a las
condiciones de nuestra simulacion. Asi, el paso temporal debe ser lo suficiente-
mente pequefio para que las particulas mas rdpidas no puedan desplazarse mas
de un 5% con respecto a la distancia al vecino mas proximo. Asimismo, no debe

exceder un maximo (asociado a la convergencia del algoritmo) de 0,001 ps.
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Figura 4.4: Evolucién del paso de integracion temporal, Dt, en las primeras etapas tras
el impacto del ion. Nétese que al comienzo del proceso, estd constantemente cambiando
para adaptarse al movimiento rapido del ion y los primeros recoils. Posteriormente, el

paso de integracion alcanza un valor estacionario.

En la Fig. 4.4 se puede ver como el paso de integracion temporal es menor en los
primeros instantes tras la colisién y lentamente converge a un valor estacionario
que es el maximo valor permitido. Este simple ajuste de tiempo, mejora significa-
tivamente el tiempo de simulacién sin tener un impacto importante en la precision,
lo que nos permite realizar simulaciones mds largas.

Es destacable que entre los impactos, en un experimento real, el sistema tiene
tiempo para relajarse y alcanzar un estado de equilibrio de presidn y temperatura
entre los impactos. Debido a las limitaciones computacionales, no tenemos acceso
a esos tiempos largos entre los impactos, por lo tanto, nuestra hipétesis de trabajo
es que una vez que alcanza un valor constante de la presion, no debemos esperar
a que la temperatura llegue a su estado de equilibrio. Suponemos que si ningin
atomo estd a una temperatura por encima de la temperatura de fusion (1687 K), no
habra cambios estructurales importantes si cambiamos la temperatura escaldndola
al valor ambiental, como se recomienda en la Ref. [108]. En nuestro ejemplo, esto
ocurre 6 ps después del impacto (ver la figura 4.4.).

= La localizacién del punto de impacto del ion
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Figura 4.5: Panel izquierdo: Evolucién de la temperatura después de un impacto. Panel
derecho: Evolucion de la presion promedio después de un impacto. Como se muestra,
la temperatura y la presion cambian rdpidamente al comienzo de la simulacién (tras el
impacto) y progresivamente evolucionan hacia pequefias fluctuaciones en torno a un

valor promedio.

Como ya hemos comentado, la unica diferencia entre los impactos consecutivos es
la posicidn en la que el ion incide en el blanco. Generamos dos nimeros aleatorios
uno para cada direccién XY con el fin de tener un impacto sobre toda la superficie
libre. S6lo hay una restriccion: no permitimos que la cascada alcance ni el contorno
lateral ni la zona en la que estédn los termostatos (dtomos amortiguados), lo que no
seria realista. Para lograr eso, generamos una posicion aleatoria (véase el Apéndice
C) dentro de la “zona de seguridad”, dejando 3 unidades de celdas fuera de los
limites. Téngase en cuenta que, por las energias utilizadas en esta tesis, el tamafio
lateral de la cascada de colisiones es aproximadamente 1 nm).
= La lista de “vecinos”

La lista de vecinos en una simulacién DM es uno de los puntos centrales que debe
ser controlado para reducir los cuellos de botella de célculo. Esta es una lista que
registra con qué dtomos estan interactuando los demds. Dos pardmetros deben
especificarse para construir y actualizar esta lista: su longitud (es decir, cuantos
vecinos se almacenan en la lista), y el tiempo de actualizacion (con qué frecuencia
se actualiza la lista). El equilibrio apropiado de estos dos factores es mds un arte
que una ciencia. Dado que las particulas se mueven rapido almacenamos 100
atomos en cada lista. Siguiendo este criterio, definimos r., es decir, un radio de

corte con centro en cada atomo.
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Figura 4.6: Cascada de colision realizada por el impacto de un ion de Xen6n a 300eV
sobre c-Si. Los colores representan la temperatura de los &tomos (el rojo para los mas

calientes y el azul para los més frios).

= Observables

e Temperatura
El primero de los observables que controlamos es la temperatura. Dado
que las propiedades de la masa son las que nos interesan, s6lo se calcula la
temperatura de los dtomos dentro del bulk (es decir, se excluyen los dtomos
en el contorno).
Ver la figura 4.7 para apreciar lo grande que es el error que se puede cometer
segln se mida la temperatura con y sin los bordes.

o El “stress”
El stress en nuestro caso-ejemplo (Xe—Si, 300 eV) se muestra en la Fig. 4.8.
Fijamos el origen de la coordenada vertical, z en la propia superficie del
blanco de c-Si (entendida la superficie como el conjunto de dtomos con

coordenada vertical mds alta) y tomando como positivo el eje paralelo a la



4.1 Simulaciones por Dindmica Molecular 85

700 ' ' ' Al ———

600 | | Bulk ]
< 500} -
o .
5 400 | Wlﬁ . -
©
¢ 300 f ]
S 200} -
|_

100 } ]

O M M M M M

0 1 2 3 4 5 6
Time (ps)
Figura 4.7: Notese la diferencia entre las dos medidas. La temperatura real sélo se puede
medir en el bulk ya que los bordes de la caja de simulacién estdn formados por atomos

termostato.

normal a la superficie en la direccién de la trayectoria inicial del ion (es decir,

positivo representa hacia adentro del material medido desde la superficie).

Para medir los valores promedio del stress a diferentes profundidades, la

medida se realiza como sigue:

1) Dividimos el bloque en cortes que contengan s6lo la zona central del
blanco (el bulk) y evitamos las contribuciones de dtomos de los bordes
(los termostatos).

ii) Cada corte contiene unos 50 dtomos aproximadamente y sus propiedades
se promedian (llamemos a esto, promedio espacial).

iii) Tomamos 1000 pasos de integracion temporal (con paso maximo dt =
0,001 ps) y promediamos temporalmente las 6 componentes del tensor
de stress (nétese que el tensor de stress es una matriz simétrica).

iv) Finalmente, repetimos los pasos 1)-iii) 100 veces (llamemos a éste,
promedio sobre realizaciones).

La ultima consideracion es que, para evitar contribuciones artificiales al

tensor de stress, debemos medir el mismo sin la contribucion del virial

(contribucién cinética) como se discute en la Ref. [28] y se recoge en la

Tabla 4.1.
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Resultados

Hipotesis microscopicas extraidas de la Dindmica Molecular

Nuestras simulaciones nos permiten establecer algunas conclusiones acerca de las

propiedades del tensor de stress microscopico. Es interesante notar que estas conclu-

siones son muy dificiles de obtener experimentalmente y que, por tanto, representan

un avance importante en nuestra comprension a nivel atémico del proceso. Desde un

punto de vista préctico, estas conclusiones sirven, a su vez, como hipoétesis del modelo

continuo que discutiremos en el capitulo 5.

Podemos resumir dichas hipodtesis en los siguientes puntos:

@

(ii)

(iii)

(iv)

El tensor de stress microscopico, T, tiene una traza practicamente despreciable [56].
Ademés, las componentes perpendiculares a la direccién de haz incidente son
iguales. Combinando ambos resultados, podemos concluir que la capa amorfa se
comporta de manera incompresible.

Como se postuld en la Ref. [56], el tensor de stress para el caso de incidencia con
un dngulo O se describe de manera adecuada (aunque aproximada) mediante una
rotacion del mismo tensor obtenido en incidencia normal (6 = 0) [56].

Mas allé de algunas simplificaciones previamente reportadas en la literatura [38,
40], las componentes 7;; dependen de manera no trivial de la distancia a la superfi-
cie libre, como muestra la componente 7, en la Fig. 4.8a). En particular, diferentes
contribuciones al stress inducido por irradiacion ocurren en la superficie y en el
volumen del material irradiado.

La dependencia con la energia de T = Traza(t + %), donde ¥ es la contribu-
cion fluidica estandar al stress [ver Eq. (5.3)], sigue de manera precisa (a estas
energias) la férmula de scaling de Davis [60], no siendo particularmente sensible
al mecanismo de relajacion de defectos que se trata de modelar. Asi, diferentes
alternativas [196] son también compatibles con nuestros resultados numéricos
para el rango de energias simulado, como muestra la Fig. 4.8b). Cabe aclarar
que, en este trabajo, consideramos negativo (respectivamente, positivo) el stress
total (T + 7,;) cuando el efecto de la irradiacién sobre el blanco es compresivo

(respectivamente, tensil).
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Figura 4.8: Simulaciones de DM de Xet — Si: a) Elemento diagonal del tensor de
stress exceso en la direccién normal a la superficie (paralela al haz),7,, para una energia
de irradiaciéon de E = 300eV. Nétese que la distribucion de stress no es uniforme. b)
Dependencia de 7 con la energia del ion (los circulos corresponden a los datos de
simulacion). En este rango de energias, los resultados numéricos son compatibles con
distintos modelos de relajacion de defectos [196], como se indica en la leyenda. El
scaling de Davis [60] (linea sélida) parece capturar los resultados de simulacién de

manera mas precisa.

El papel de la intercara amorfo-cristalina

Otro beneficio de las simulaciones de DM es que ayuda a investigar en detalle el
papel de la condicién estructural en la formacién de nanopatrones por irradiacion de
iones. Especificamente, podemos evaluar la influencia de orden estructural atémico en
la formacion de patrones en incidencia oblicua a 500eV. Para este fin, comparamos
resultados sobre tres tipos de blancos: mono-cristalinos, amorfos y pre-implantados
con Si. A pesar de las diferencias en términos de orden estructural, y en contraste
con resultados previos para energias bajas y medias, la dindmica superficial resulta
cuantitativamente idéntica en todos estos sistemas. Esta invariancia se puede explicar a
través de la DM siguiendo en detalle la evolucion del blanco en las primeras etapas de la
irradiacion y como detallamos a continuacién (en la Tabla 4.2 se recogen los sistemas

estudiados).

Como anticipo de los resultados, se puede concluir que la capacidad del ion incidente

de crear defectos se sobrepone a cualquier tipo de orden local pre-existente en la muestra,
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Cuadro 4.2: Resumen de los distintos tipos de blanco de Si utilizados en esta tesis. El
grosor inicial en el caso pre-implantado corresponde al efecto de los iones indicados

entre paréntesis en cada caso previos a la irradiacion a baja energia.

Descripcion de la muestra Etiqueta Grosor desordenado
Silicio cristalino Si(100) c-Si —

Silicio amorfo crecido a-Si ~ 1,2 um

Si pre-implantado con 200 keV Art  i-Si(Ar) ~ 330 nm

Si pre-implantado con 150 keV Si™  i-Si(Si) ~ 240 nm

lo que ayuda a entender la mencionada invariancia del tipo de blanco.

Para probar esto cuantitativamente, hemos estudiado (en comparacion con resultados
experimentales) la irradiacién con iones de Art a 500eV en incidencia oblicua con cuatro
condiciones estructurales distintas'. Asi, y en colaboracién con el grupo experimental
del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC) hemos podido conectar
las observaciones macroscopicas con las de simulacién. En particular, los investigadores
del ICMM han realizado el andlisis superficial mediante microscopia de fuerzas atomicas
(AFM) ex-situ. Experimentalmente se observa cuantitativamente que en las condiciones
de irradiacion descritas, el sistema evoluciona de la misma manera después de un breve
transitorio inicial, lo que permite concluir el siguiente resultado (no trivial): la formacién
de nano-patrones por irradiacién no depende del estado inicial de preparacion de la
muestra sino de su composiciéon. Como veremos en el siguiente capitulo, un modelo
continuo permite, ademads, entender el papel del flujo viscoso en esta independencia del
estado inicial del blanco.

Las figuras 4.9(a)-4.9(d) recogen los resultados experimentales (micrografias ob-
tenidas por AFM) obtenidas después de 20 minutos de irradiacién con Ar™ a 500eV
para los sistemas recogidos en la Tabla 4.2. Mas alld de la comparacién visual, la Fig.

4.9(e) recoge la densidad espectral de potencia (PSD) para los cuatro sistemas. Estos

Todo el trabajo experimental discutido en este y el capitulo siguiente no constituyen parte del trabajo
de esta tesis, sin embargo, gran parte de dicho trabajo experimental ha sido suscitado por nuestros

resultados.
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Figura 4.9: (a-d) Imégenes obtenidas por microscopia de fuerzas atémicas (AFM) de
nano-ripples producidos por IBS después de 20 minutos de irradiacién de cuatro blancos
distintos, resumidos en la Tabla 4.2. Las flechas indican la direccién del haz incidente de
iones de Ar™. (¢) Densidad espectral de potencia (PSD) de las morfologias mostradas

en las figuras (a-d).

resultados experimentales revelan la independencia del patrén respecto al estado inicial

del blanco.

La figura 4.10 muestra la evolucién de la longitud caracteristica del ripple, ¢
[Fig. 4.10(a)] y la rugosidad de la superficie o [Fig. 4.10(b)]. Cabe destacar que los
cuatro sistemas muestran la misma dindmica cuantitativamente (dentro de las barras de
error), a pesar de partir de estados atomicos notablemente distintos. De hecho, para el
caso de silicio pre-implantado (i-Si), la existencia de una intercara irradiada-pristina
(que se alcanza después de 100 minutos de irradiacion, como muestra la flecha verde en
la Fig. 4.10) no se distingue respecto a los demads casos, a diferencia de los resultados
experimentales en la Ref. [110]. Nuestros resultados muestran que el tiempo en el que el
patron comienza a formarse ocurre ligeramente después en el caso de un blanco amorfo
pero, una vez que la inestabilidad emerge, la dindmica del patrén es similar en todos los

Casos.

Con el fin de comprender la pérdida de memoria del estado estructural de partida,
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Figura 4.10: Evolucién temporal experimental de la longitud de onda del patrén (a) y
la rugosidad superficial (b) para los diferentes estados de preparacion de blancos de Si
recogidos en la Tabla 4.2. La flecha vertical verde indica el tiempo de irradiacion para
el cual la intercara entre las regiones irradiada y pristina de la pre-implantacién se ha
alcanzado para el caso i-Si (nétese que no se aprecian diferencias con respecto a los

demas casos).

hemos investigado las propiedades microscopicas de los cuatro sistemas estudiados
usando DM. En este caso, los sistemas simulados tienen dimensiones 4,9 x 4,9 x 10,9
nm. Para obtenerlos, un cristal de Si con estructura cibica de diamante y equilibrado
a 300K fue empleado para simular el caso c-Si. Asimismo, dos aproximaciones se

utilizaron para recrear los casos amorfo y preimplantado.

Por una parte, simulamos un blanco de c-Si fundido y congelado abruptamente
para el caso de a-Si (siguiendo el método descrito en las referencias [50, 51]). Por otro
lado, para el caso i-Si, un bloque de c-Si generado como acabamos de describir fue
irradiado con iones de Si™ a 150keV y 200keV para una dosis (fluencia) similar a la

de los experimentos. Finalmente, en todos los casos se irradi6 cada bloque con Ar™ a
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500eV para un total de 1000 impactos consecutivos. Este daiio acumulativo producido
por impactos consecutivos contrasta con la mayoria de las aproximaciones realizadas
en la literatura en las que se promedia el efecto de diferentes impactos sobre un blanco
inicialmente sin irradiar.

Puesto que la cascada de colision tiene alrededor de 2 celdas unidad de anchura
(~ 1 nm), el tamafio del sistema que hemos utilizado es lo suficientemente ancho para
prevenir la influencia de los contornos donde se encuentran los termostatos (como se
describi6 en la Sec. 4.1.1). Para evitar efectos de channeling (es decir, que los iones
viajen sin colisionar por direcciones cristalinas preferentes del blanco, en el caso del
c-Si) se irradié a 6 = 5° de incidencia con respecto a la normal a la superficie.

Con el fin de cuantificar el dafio estructural a nivel atdmico, se ha calculado la
densidad, la funcién de distribucidn radial g(r) y el nimero de coordinacién. En la Fig.
4.11 se muestran los resultados de simulacion DM.

En particular, en las Figuras 4.11(a) y 4.11(b) se muestra la densidad relativa a la
densidad inicial del cristal para los cuatro sistemas de la Tabla 4.2 antes y después de la
irradiacion. Como se observa, tanto c-Si como a-Si tienen densidades similares dentro de
las barras de error, mientras que los i-Si tienen un ligero déficit atdmico, de acuerdo con
las observaciones experimentales de elipsometria estructural. En todos los casos, después
de la irradiacidn, la densidad del material se reduce notablemente en la superficie, con
la consiguiente densificacion a distancias coincidentes con el rango (alcance medio)
del ion. Esto es razonable teniendo en cuenta que el material se comporta de manera
incompresible.

Por otra parte, las Figs. 4.11(c) y 4.11(d) recogen la funcién de distribucién radial,

definida como

80 = (¥ 80— x) =V (300 k1)), @

P iZo N
donde p es la densidad, r; son las posiciones de los vecinos proximos dentro de una
distancia de 0,5 nm respecto a una particula en r, N es el nimero de dichos vecinos, V el
volumen local del 4&tomo, y los corchetes indican el promedio con respecto a diferentes

particulas. Esta funcion contiene informacion, entre otras cosas, de la distancia promedio

entre &tomos asi como del orden a corto y medio alcance. Inicialmente, ver Fig. 4.11(c),
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tanto el a-Si como el i-Si exhiben formas funcionales idénticas con dos picos anchos
que reflejan el orden a corto alcance. S6lo el caso c-Si muestra picos estrechos y orden
de largo alcance (correspondiente al propio orden cristalino). No obstante, después de la
irradiacion [Fig. 4.11(d)] las funciones de distribucién radial, medidas exclusivamente

en la zona dafiada por los iones, es simular en todos los sistemas.

Asi mismo, el nimero de coordinacién tiene en cuenta el ndimero de primeros
vecinos proximos (NN, por el acronimo inglés) alrededor de cada dtomo de Si. En
nuestro caso, analizamos los vecinos dentro de una regién de 3 nm, que es mayor que la
distancia radial a los primeros vecinos y menor que la distancia promedio a los siguientes
préoximos vecinos para la estructura ciibica de diamante. En las Figs. 4.11(e) y 4.11(f) se
muestra la fraccion de atomos de Si (después de la irradiacién) que tienen nimeros de
coordinacion igual a 5 y 6 respectivamente. El significativo aumento de ambas variables
con respecto al caso pre-irradiacion [mostrado mediante una linea gris horizontal en la
Fig. 4.11(e) y es O en el caso de la Fig. 4.11(f)] indica, la formacién de intersticiales en
la zona dafiada. Cabe destacar que dentro de esta region, de unos 2 nm de profundidad,
todos los sistemas irradiados muestran las mismas propiedades, confirmando de nuevo
nuestra conclusion principal acerca de la independencia con el estado estructural inicial

de la muestra.

Todos estos resultados muestran que, debido a la irradiacion, las capas superiores
del blanco sufren los mismos dafios estructurales y que los reajustes posicionales a nivel
atomico debidos a la liberacion de energia en dicho blanco gobierna el estado final de la
muestra. Esto fortalece la hipdtesis del flujo viscoso como responsable de la formacién
de patrones a baja energia, puesto que dicho flujo viscoso inducido por el ion se debe a
la reorganizacién de defectos en el material [38, 40, 131]. En el capitulo siguiente, se

explotaran estas propiedades para un modelo continuo.

Conectando todos los resultados recogidos en este capitulo, podemos afirmar que,
tal y como predice el modelo de relajacion de stress de Davis [60, 40], el stress residual

creado por el dafio acumulativo de los iones es el mecanismo dominante.
Asimismo, teorias continuas preliminares (ver Refs. [38, 40, 131]), también se basan
en la independencia de la estructura de partida del blanco, por lo que la longitud de onda

del patrén y la rugosidad de la muestra son independientes de las etapas iniciales de
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Figura 4.11: Célculo, mediante simulacién de DM de la densidad atémica normalizada
[(a) y (b)] y la funcién de distribucién radial, g(r), [(c) y (d)] antes y después de 1000
impactos consecutivos de Ar". La fraccién de dtomos de Si con niimeros de coordinacién

igual a 5 (e) y 6 (f) también se muestra.
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irradiacién, como asi lo confirman los experimentos.

Por contra, otras descripciones tedricas, como la teoria clasica de Bradley-Harper [25],
no tienen en cuenta dichos cambios y, por tanto, son incapaces de explicar los resultados
empiricos. Algunas versiones refinadas de la teoria BH, conocidas genéricamente como
teorias del crdter [84, 147, 138, 76], realizan promedios sobre la forma en la que la
materia se reorganizada después de impactos individuales no consecutivos. A partir
de estas medidas, se determina la evolucién de la superficie [146]. No obstante, si bien
el método resulta atractivo por su simplicidad y porque permite conectar simulaciones

con predicciones macroscopicas, ignora los mecanismos microscopicos involucrados.

Conclusiones del capitulo

1. La simulacién por DM de la irradiacién de Si requiere una preparacion no trivial de
las muestras asi como el uso de impactos consecutivos sobre la misma muestra de
partida para dar cuenta del efecto acumulativo que se observa en los experimentos.

2. La DM permite obtener hipdtesis microscépicas acerca del estado de stress del
material debidos a la irradiacion.

3. El blanco irradiado evoluciona con independencia del estado inicial de la muestra,
como muestran tanto los experimentos como distintos observables microscopicos
(g(r), coordinacién y densidad).

4. Lateoria de relajacion del stress residual de Davis, captura de manera precisa la

dependencia de dicho stress con la energia del ion.
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Experimental Background

La falta de universalidad con respecto al ion incidente se ha establecido reciente-
mente en nanoestructuracion de superficies semiconductoras de baja energia por IBS.
Esta variabilidad afecta a las propiedades basicas del proceso de formacién de los
mismos, al igual que el dngulo de incidencia critico para la formacién de patrones
y, hasta la fecha, no hay una explicacion satisfactoria del mecanismo responsable.
Aqui mostramos que la generacion de un campo de stress no uniforme en la capa

amorfa (danada) inducida por la irradiacidn es el factor clave detrds de la gama de las
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observaciones experimentales, dependiendo dicho campo de stress de la combinacién
especifica ion/blanco/energia. Este efecto actua en sinergia con la evolucion no trivial
de la interfaz amorfo-cristalino. Llegamos a estas conclusiones mediante un enfoque
tedrico de multiples escalas, que combina la dindmica molecular presentada en el
capitulo anterior y un modelo de flujo viscoso continuo. Asimismo, se compara el
modelo con experimentos usando iones Xe™ y Art incidiendo sobre un blanco de Si

en orientacion (100). Nuestro enfoque general puede aplicarse a variedad de sistemas

y condiciones experimentales.

Como ya hemos dicho con anterioridad, uno de los objetivos principales de esta
tesis es establecer el papel del stress inducido por irradiacién como el mecanismo
principal que dirige la formacién de patrones en irradiacién de baja energia de materiales
semiconductores. En consonancia con trabajos recientes en la nanoesctructuracion de
Si por IBS (ver un articulo de revision reciente en la Ref. [135]), en esta tesis nos
centramos en blancos de silicio, principalmente por su importancia en las aplicaciones

de microeletrénica y energia fotovoltaica.

Para los blancos de silicio, en este capitulo demostraremos especificamente que la
distribucion no trivial de stress en el interior del material (como funcién de la combi-
nacion ion/blanco) es la responsable de la dispersion en los valores del angulo critico

reportados en la literatura.

Como ya hemos anticipado repetidas veces en los capitulos anteriores, nuestra
metodologia consiste en combinar (de manera multi-escala) simulaciones de dindmica
molecular (MD) y un modelo basado en ecuaciones diferenciales en derivadas parciales.
Este modelo es una generalizacion de otros modelos existentes en la literatura, conocidos

genéricamente como modelos de flujo viscoso inducidos por stress [38, 40].

La aproximacion multi-escala

En esta seccion resumiremos las hipotesis y coeficientes que hemos obtenido a partir

de las simulaciones de MD en el capitulo anterior.
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Breve resumen de MD y experimentos

Las cascadas de colision inducen el desplazamiento permanente de los 4tomos del
blanco [43, 134, 69]. La irradiacién sostenida crea una capa amorfa (dafiada) bien
definida en la parte superior del material (especialmente visible si éste es cristalino) [40,
94, 129, 44]. El stress residual asi creado en toda la capa amorfa se relaja parcialmente
debido al movimiento de defectos y la eliminacién (erosién) del propio material [60,
87] y se puede caracterizar mediante el tensor de stress T. Asi, la creacién microscopica
de defectos produce stress macroscopico. Como ilustracion de este proceso, en la Fig.
5.1(a) se puede ver una superficie obtenida por microscopia de fuerzas atomicas (AFM)
de un patrén de nano-ripples obtenido mediante IBS en incidencia oblicua a 65° de
Xe™ (a 500 eV) sobre c-Si. En la Fig. 5.1(b) se muestra un corte transversal de dicha
superficie obtenida mediante microscopia de efecto tiinel (HRTEM). En la Fig. 5.1(c) se
muestra la modelizacién matemética del proceso asi como la notacién mds importante.
Por ultimo, en la Fig. 5.1(d) recogemos el resultado de un impacto sencillo obtenido por
MD. La acumulacién del dafo producido por los impactos individuales dan lugar a la
capa amorfa mostrada en el panel 5.1(b).

Con el fin de caracterizar la distribucion de stress generado por irradiacion, hemos
realizado simulaciones adicionales a las del capitulo anterior mediante el software
LAMMPS [159] como sigue: Un blanco cristalino de dimensiones 4,89 x 4,89 x 10,83
nm?> se bombeardea con iones de Xe™ en el rango de energfas 300eV-1keV. En todos los
casos, el potencial de interaccion usado es Tersoff interpolado con un potencial repulsivo
Ziegler-Biersack-Littmark [182, 183, 141, 201]. Cada punto de simulacién corresponde
a 1000 impactos consecutivos en los que se mide el stress residual (para los dtomos
separados de las fronteras donde se encuentran los termostatos).

Como se explico en el capitulo 4 un punto fuerte (y novedoso de nuestras simulacio-
nes) es que nos permiten garantizar las siguientes hipétesis del modelo continuo [38,
40], a saber:

(i) Eltensor de stress 7 tiene traza nula y corresponde a un material incompresible.
(i1) El stress en incidencia oblicua se puede calcular mediante rotacion tensorial del
caso de incidencia normal.

(ii1) El stress depende de la profundidad (distancia a la superficie), z.
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Figura 5.1: Resumen esquematico de los métodos experimentales de andlisis (a) AFM
y (b) HRTEM, asi como la descripcion tedrica: (¢) modelado continuo y (d) dindmica

molecular. Distintos colores indican distintas temperaturas locales de cada dtomo.

(iv) La energia sigue aproximadamente el escalado de Davis [60].

5.1.2 Modelado continuo tipo Navier-Stokes

Nuestra hipoétesis es que la capa dafiada se puede modelar como un fluido altamente
viscoso e incompresible, en virtud de las hipétesis (i)-(iv). Asi, podemos generalizar las

ecuaciones de la dinamica de fluidos de la forma [152]
V.v=0, 5.1

V.£=0, (5.2)

donde v es el campo de velocidades de la capa amorfa y donde el tensor de stress global,

% =1f 4 7 en la Ec. (5.2), viene dado por la suma de una contribucién fluidica ¥ y
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una contribucidn externa, T, que contiene el efecto acumulativo del dafio producido por

F

irradiacion. La expresion matematica del primer término, 7*, viene dada por [152]

dv; dv;
F_ .. 1 J
Tjj = —poij+ U (axj+ ax,-)’ (5.3)

donde p es la presion hidrostdtica y u la viscosidad del amorfo. Por simplicidad, puesto
que estamos principalmente interesados en el comportamiento en las proximidades del
angulo critico en el que se forma el ripple, despreciaremos la dependencia espacial en
la direccién paralela al mismo y trataremos el problema como el de un fluido bidimen-
sional. Tomando, x e z como las coordenadas paralelas y perpendicular a la superficie,

respectivamente, 7/ se puede escribir como

—p+2ud, Au+ .
F p+2udwm  p(du+ow) | (5.4)

p(du+dw) —p+2udw
donde u(x,z,t) y w(x,z,t) son, respectivamente, las componentes horizontal y vertical
del campo de velocidades en el instante ¢.

Determinar los valores locales precisos de las componentes del tensor de stress, 7,
requeriria medidas experimentales inalcanzables y/o una parametrizacién muy precisa
extraida de la MD. Asi, asumiremos como se indicé anteriormente que la traza del
tensor de stress es nula y que sus componentes sélo dependen de z. En el sistema de
coordenadas (x,7') en el cual 7' se orienta paralelo al haz incidente, ver Fig. 5.2, la

forma mads sencilla del tensor de stress compatible con estas hipdtesis es

, , 1 0
T =1.(7) : (5.5)
0 —1
lo que reduce su divergencia (en este sistema) a V/ - 7/ = (0, —9,7..(2)).
Los dos sistemas de referencia (laboratorio y local) estdn relacionados mediante las
expresiones: (x,z) = (x',z')-R(8)T, donde R(6) es la matriz de rotacién de dngulo 6,

que tiene la forma

cos@ —sinb
R(6) = . (5.6)
sin 6 cos O

Ast, en las coordenadas del laboratorio, V - T = (d,T,;sin 6, —0d,T,;cos 0).
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Figura 5.2: Sistema de coordenadas de laboratorio y cantidades geométricas definidas en
el texto principal. En esta figura se ilustran las relaciones geométricas entre las distancias
alo largo del haz, d,/, y el espesor de la capa amorfa, Ry; y entre los dngulos de incidencia
de laboratorio y local, 8 y 7y, respectivamente, con la inclinacién local, y. La capa amorfa
se presenta por la regién gris, acotada por las intercaras libre (superficie) y amorfa-

cristalina, denotadas en nuestro modelo mediante las funciones 4 y A, respectivamente.

Usando las relaciones anteriores, la ecuacion de continuidad, Ec. (5.1), y las ecua-

ciones de Navier-Stokes, Ec. (5.2), se reducen al siguiente sistema de ecuaciones para

u(x,z,t), w(x,z,1),y p(x,z,1):

St +w =0, (5.7)
O+ (20%u+ dZu+ 0iw) +9y1,.5in0 =0, (5.8)
—o;p+u (28Z22w + 92w+ 8xzzu) —dyT,cos0 =0. (5.9)

De las Ecs. (5.8) y (5.9) observamos que el efecto acumulativo del dafio producido
por el ion en el bulk entra a través del gradiente de stress a lo largo de la direccion
del haz, y depende sélo de la distancia a la superficie. Es practicamente imposible
obtener una solucion analitica de este sistema (salvo en casos muy restringidos). No
obstante, podemos aproximar el gradiente de stress como una diferencia finita entre

las dos superficies importantes del problema, la intercara amorfa-cristalina (4,.) y la
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superficie libre, A,

Teo(h) — Tz (Rac)

5.10
P (5.10)

az’ Tz =

donde d, es la distancia entre ambas intercaras medida a lo largo de la trayectoria del
ion. Esta distancia depende del espesor promedio de la capa amorfa, Ry, y también del
angulo local de incidencia ¥y, como muestra la Fig. 5.2.

Las relaciones trigonométricas entre los dngulos nos permiten, en la aproximacion
de pendientes pequeiias, obtener la siguiente relacién d ~ Ry/cos(Y). El dangulo de
incidencia local viene dado por y = 6 — ¥ donde y = tan~! 9,/ es el dngulo entre la
normal local en la superficie y el eje z en el sistema de referencia de laboratorio.

Considerando ahora las Ecs. (5.8) y (5.9), podemos escribir las componentes del
gradiente de stress actuando sobre el bulk de la capa fluida como si se tratase de una
fuerza volumétrica (body force en la nomenclatura en inglés) b = (by, b;), que contiene la
informacion fisica relevante para el movimiento de la capa amorfa y que fue introducido
con anterioridad en la Ref. [38] pero de manera fenomenoldgica.

Usando la aproximacion de la Ec. (5.10), estas componentes se reducen a

A
by =~ cos(6 — 7)sin 6, (5.11)
Ro
A
b,=— I:ZZ cos(6 —y)cosH, (5.12)
0

donde AT, = 1,,(h) — T,;(hy.) denota la diferencia en el stress entre la superficie libre y
la capa amorfa-cristalina.
Ahora, necesitamos completar las Ecs. (5.7)-(5.9) con condiciones de contorno

apropiadas [38] en la superficie libre. z = h(x,?),

Dz
g —w(z="h) = jer, (5.13)
Dt|_, ¢
fi-tf -A—ox=1h-7-A, (5.14)
fi-ft=d-1-1, (5.15)

y, de manera anéloga en la capa a-c, situada en z = hg(x,1),

u(z = hae) =0, (5.16)

Dz .
E e - W(Z = hac) = Jam, (5.17)
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donde D/Dt representa la derivada convectiva [152] (también conocida como derivada

sustancial o, simplemente, derivada total),

= (—0dch,1)/1/1+ (9ch)? (5.18)

t=(1,0:h)/1/1+ (9:h)? (5.19)

son los vectores normal y tangencial a la superficie, respectivamente; o es la tension

superficie, y
K = 020/ [1 4 (9,h)**/? (5.20)

es la curvatura local de la superficie libre.

Las corrientes conservadas jor y jam €n las Ecs. (5.13) y (5.17) dan cuenta de las
tasas de erosién y amorfizacion en las superficies libre y a-c respectivamente, y dependen
de la geometria local de ambas superficies, & y h,.. Considerando que la capa amorfa
ha alcanzado una densidad y espesor estacionarios con respecto a la superficie libre,
y teniendo en cuenta que en dicho régimen estacionario las contribuciones erosiva y
amorfizante deben estar compensadas, tendremos que j., = junm = 0. De este modo, las
Ecs. (5.13) y (5.17) se convierten en ecuaciones cinéticas que describen la evolucion
temporal de h(x,t) y hy(x,t) debidas al propio movimiento de la capa amorfa. En
particular, esto permite despreciar la dindmica de la fase cristalina subyacente a la
intercara a-c.

Mis all4 de esta aproximacion, una eleccion sencilla es suponer que la erosion
viene dada por el mecanismo de sputtering de, por ejemplo, la teoria de BH [25, 38].
Volveremos a este aspecto mds adelante cuando describamos la velocidad de propagacién
de los ripples.

Los términos de la derecha en las Ecs. (5.14) y (5.15) corresponden a las componen-
tes normal y tangencial del stress creado por el ion en la superficie libre. Consistente
con nuestros resultados de simulacién por MD, las componentes de laboratorio y local

del tensor 7 se relacionan mediante la rotacion

c=R(6)- 7 -R(6) = o) [ 2O sin(0) ) 5.21)
sin(20) —cos(26)
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Las Ecs. (5.7)-(5.9) son no-lineales y no se pueden resolver analiticamente. No
obstante, se pueden tratar mediante métodos perturbativos como el andlisis de estabilidad
lineal, cuyos detalles proporcionamos en la siguiente seccion. La idea central en este
andlisis es obtener una solucién plana (es decir, independiente de la coordenada x)
para los campos p, u, w, h, y h,e, y estudiar la evolucion de pequefias perturbaciones
alrededor de esta solucién asumiendo que sean periddicas en el espacio. La amplitud de
estas perturbaciones es amplificada exponencialmente o se desvanece en el tiempo, con
una tasa @, (relacion de dispersion lineal), donde g es el vector de onda espacial.

Es interesante destacar que, mds alld de la derivacion de la fuerza volumétrica,
Ecs. (5.11) y (5.12), que esté soportada por nuestras simulaciones de MD, el modelo
hidrodindmico aqui formulado representa una generalizacion de trabajos previos [40,
148]. No obstante, existe una diferencia importante con dichos modelos previos y que se
manifiesta en la propia dindmica de la capa a-c y el casi especular desplazamiento con
respecto a la superficie libre observada experimentalmente [Fig. 5.1(b) y Fig. E.1], ver
Ec. (5.35). Este dota a la intercara a-c con un papel no trivial, que estd detrds de un gran

numero de resultados (inéditos en modelos anteriores) como describimos a continuacion.

Andlisis del modelo continuo

Solucion plana

Como hemos explicado en la seccidn anterior, el andlisis de estabilidad lineal pasa
por obtener una solucion plana del problema que sea independiente de x y estacionaria.
Esto nos proporcionard una solucién de partida (de orden cero) que sera perturbada
con fluctuaciones periddicas. Para tal solucién plana, los perfiles de presion, po(z), y
las componentes del campo de velocidades horizontal, uy(z), y vertical, wy(z), serdn
funciones de la profundidad z inicamente; estando su forma matemdtica determinada

por las Ecs. (5.7), (5.8), y (5.9),

dwy =0, (5.22)
82 ATZZ . i
u ZZu(ﬁ—R—OcosGsmO =0, (5.23)

Z

AT cos’8 =0. (5.24)
Ro

—0d;po+ 2.uaz2zW0 -
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Considerando un marco de referencia inercial en el cual la superficie & estd localizada
en la coordenada z = 0, y la intercara a-c en z = —Ry, las condiciones de contorno

(5.14)-(5.17) se reducen a

—po(0)+2ud.wo(0) = —1..(0)cos(26), (5.25)
1dup(0) = 7..(0)sin(26), (5.26)
uo(—Rg) = 0, (5.27)
wo(—Ry) = 0. (5.28)

De esta manera, podemos integrar directamente las Ecs. (5.22)-(5.24) usando las Ecs.
(5.25)-(5.28) que nos proporcionan los perfiles planos. De la condicién de incompresibi-
lidad, Ec. (5.22), y usando (5.28), obtenemos que, en este orden de aproximacion, no
hay componente vertical del flujo, es decir, w = 0. Asimismo, la presién y la componente

horizontal de la velocidad vienen dadas por

AT,
po(z) = — R;chosz 6 +7..(0) cos(26), (5.29)

sin(26)
2u

AT AT..R
uo(z) = (—Ff;zz%—Zrzz(O)zﬂL Z2Z 0 +27:ZZ(0)R0) (5.30)

donde hemos usado el hecho de que la integral del gradiente de stress a través de
la capa amorfa s6lo depende de la diferencia At,;, entre el stress en ambas intercaras.
Asi, considerando una fuerza volumétrica constante, las Ecs. (5.29) y (5.30) implican
un perfil lineal para la presion y parabdlico para la velocidad horizontal. Por otro lado,
cuando AT, = 0, la presion es uniforme y la velocidad tiene un perfil lineal como en
Ref. [148]. En tal caso, en la superficie libre, z = 0, la presién depende exclusivamente
del stress creado directamente sobre ella, 7,,(0), siendo mdxima para 6 = 0°. Para
angulos de incidencia mayores, la presion decrece mondétonamente, siendo negativa para
0 > 45°.

Por otro lado, el campo de velocidad en la superficie libre es minima en incidencia

normal y rasante y maxima para 6 = 45°.

Correccion de primer orden y relacion de dispersion

Ahora podemos estudiar la estabilidad de la solucion plana obtenida en la seccion

anterior afiadiendo una pequeiia perturbacion periddica en la coordenada x con nimero
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de onda, ¢g. Hasta primer orden del pardmetro pequeio €, la presion, las componentes

horizontal y vertical del campo de velocidades y la posicion de las dos intercaras toman

la forma
p = po(z) +€p1(2)e T, (5.31)
u = uo(z) + uy (z)ePa T, (5.32)
w = wo(z) + ew (z)e®! T4, (5.33)
h = ghje® T4, (5.34)
hac = —Ro + €hye® Tialv—Rotan6), (5.35)

donde @, es la tasa de amplificacion (conocida como, relacion de dispersion lineal)
para la amplitud de la perturbacién. Es importante notar que hemos considerado que
la intercara a-c estd vertical y horizontalmente desplazada con respecto a la superficie
libre, h(x,¢) unas cantidades —R(y y —Rgtan 6, respectivamente, como se observa en los
experimentos [ver Fig. 5.1(b) y Fig. E.1].

Se puede definir una relaciéon mas elaborada entre ambas intercaras, sin embargo, la
Ec. (5.35) es suficiente en este orden de aproximacion. Asimismo, comparado con los
trabajos previos [38, 148] esta primera aproximacion ya supone una mejora dado que
dota de dindmica a la intercara a-c.

Sustituyendo las expresiones (5.31)-(5.35) en las Ecs. (5.7)-(5.9) y expandiendo la
relacion cos(0 — ¥) &= cos 0 + ysin 6 = cos 0 + (dyh) sin O, obtenemos, a primer orden

en g,

iqui +d,wy =0, (5.36)
. 2 . 2 . ATzzhl .2
—igp1 + 1 (—2q°uy +igdwy + 97 uy ) —l—lqR— sin“@ =0, (5.37)
0
At h
—d.p1 + 1 (202w +iqdyuy — g*wy) — iq%‘l sin(260) =0. (5.38)
0

Andlogamente, para la relacién de dispersion en la superficie libre (z = /), obtenemos

At.h
21(0) = 26 — 20wy (0) — % cos26 =0,  (5.39)
0
. . ATzzhl .
wligwi(0) + du; (0)] +ig27t,,(0)hgcos(20) — ——=—sin(20) =0, (5.40)

0
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mientras que en la intercara a-c (z = hy) [Ecs. (5.16) y (5.17)] tendremos

ATZZ + 2TZZ (0)

2 hi sin(ZG)e*"qRotane +ui(—Ro) =@5.41)

uo(—Ro) +u1(—Ro) =

e—iqRotanehl o —w; (_RO) =05.42)

A partir de la Ec. (5.36) podemos expresar u; en términos de la derivada primera
de w; y sustituir en la Ec. (5.37) para obtener una expresion de p; como funcién de
w1 y sus derivadas. Si ahora escribimos la Ec. (5.38) como funcién de wq, tendremos
una ecuacién de orden cuarto en términos de las derivadas de w; unicamente. Dicha
ecuacion se puede resolver usando las condiciones de contorno, Ecs. (5.39)-(5.42).

De nuevo, expandiendo la Ec. (5.13) hasta primer orden en &, podemos obtener una

expresion de la relacion de dispersion @, como funcion de ug y wy en z = 0, de la forma
®; = —iquo(0) +w1(0). (5.43)

Este resultado se puede simplificar asumiendo que el espesor de la capa amorfa, Ry,
es mucho menor que la longitud del ripple, A, y realizar un desarrollo en serie de
potencias en el nimero de onda g. Asi, finalmente llegamos a las Ecs. (5.44) y (5.45)
que discutiremos en detalle en la seccion siguiente.

Noétese que, si la relacion de dispersion toma valores positivos en su parte real,
Re(w,), en tal caso existe una longitud de onda A = 27/g,,, donde gy, es el valor para
el cual Re(w,) tiene un méximo, que es la longitud de onda mds representativa del
patrén. Estudiar esta longitud a partir del modelo permite la comparacion directa con los

experimentos.

Resultados del andlisis de estabilidad lineal

El andlisis de estabilidad lineal toma una forma mads sencilla notando que, como
muestran los propios experimentos, [ver Fig. 5.1(b) y Fig. E.1], el espesor de la ca-
pa amorfa satisface Ry/A < 1, donde A es la longitud caracteristica del ripple. Esta
aproximacion se conoce como aproximacion de aguas poco profundas (shallow water)
en la literatura de las peliculas delgadas fluidicas [152]. En este limite, y denotando
s =sin(260) y ¢ = cos(26), tendremos finalmente que las partes real e imaginaria de la

relacion de dispersion lineal de @, vienen dadas por
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Ry (—3[AT,, + 27,,(0)] + [5SAT,, + 127,,(0)] cos(28)) R3o

I = 340(¢°
m(@,) 6/ tan O Q+3utan0q +0(7)
(5.44)
y
R2 (3[AT,, + 167,(0)]s 4 16[AT,. +37,.(0 R}
Re(coq):— 0( AT+ 22(0)]s +2 [AT, + 37 ( )]C)qz_ G‘ 02 q4+ﬁ(q6).
96 sin” 0 6LLsin” O
(5.45)

Parte real de la relacion de dispersion: formacion del patrén

Con el fin de producir una morfologia, deben existir nimeros de onda para los que
la parte real de la relacion de dispersion sea positiva. A partir de la forma matemética de
la Ec. (5.45) se puede ver que, puesto que AT,; = T,;(0) — T, (h4c ), esto sdlo ocurre si
la expresion 3[177,,(0) — Tz (hae)] sin?(20) + 16[47,,(0) — T, (hae)] c0s(26) es negativa.

En tal caso, Re(®,) alcanza su maximo en el valor positivo ¢ = g,,, donde

o \/ 3z (rac) = 177 (0)]s? + 16[Tzz (hae) — 472(0)Jc. (5.46)

320Ry
Podemos caracterizar, en este punto, las condiciones bajo las cuales se forman los
ripples en dos casos complementarios, a saber, cuando 47,,(0) > t,.(h,) y cuando
47,,(0) < T.;(hye). Asi, obtenemos que el sistema es inestable (y, por tanto, se formara
patrén) si se cumple

cos(26) .3 177,,(0) — 75, (hae)
sin2(29) 16 47,;(0) — Tz (hac)

para4t,.(0) > 7,;(h,) (formacién de patrones para 6 > 6,),

(5.47)

0 si

cos(20) - 3 177,,(0) — T2z (hge)
sin®(20) 16 47,(0) — Tz (hac)

para4t,,(0) < 7,;(hy) (formacion de patrones para 0 < 6)).

(5.48)

Resulta ttil notar que la funcién cos(26)/sin?(26) es una funcién decreciente y no
actodada que se hace negativa para 6 > 45°. Para valores fijos de 7,,(0) y T;;(hqc), €l

sistema dara lugar a la aparicion de patrones por encima de un cierto angulo critico 6.,
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Figura 5.3: Dependencia del angulo critico ®, con el coeficiente g, Ec. (5.49). La banda
gris horizontal indica el rango de valores experimentales para Xe™ — Si (6, = 58 +-2°).
Los simbolos muestran las simulaciones de MD (ver leyenda). El panel interior es una
ampliaciéon que muestra la débil dependencia de 6, con E. La linea naranja de trazos es

una guia visual con asintota 6 = 61,8°.

cuando 47,,(0) > 7,;(h,) (escenario no-BH), y para cualquier 4ngulo que sean menor
que dicho dngulo, 6}, cuando 47,,(0) < 7,;(hg) (escenario BH). Estos dngulos criticos
se obtienen cuando las desigualdades que aparecen en (5.47) y (5.48) se convierten en

igualdades. En tal caso, obtenemos que

I _1<—1+\2/;+74f2> con f= (78— 1) (5.49)

~ 16(4g—1)

0. = ECOS

donde g lo definimos como la razén entre los valores del stress en la superficie libre y
en la intercara a-c , g = 7,,(0)/7,;(h4c)- El valor del dngulo critico predicho para cada
g se muestra en la Fig. 5.3, de acuerdo a la Ec. (5.49). En términos de este parametro,
g < 1/4 dalugar a escenarios no-BH en los cuales el sistema sélo tiene patrones para
dngulos mayores que el dngulo critico, ®.(g < 1/4) = 6,. Esta es la situacién esperada
en los casos experimentales discutidos en este trabajo. Como implica la rama izquierda
de la Fig. 5.3, el valor de este dngulo critico varia de 6, = 0° hasta 6, = 61,8°. Por otra
parte, el escenario tipo BH se aplica si g > 1/4, esto es, el sistema muestra patrones s6lo
para dngulos menores que el valor critico, ®.(g > 1/4) = 6, que varia entre 61,8° y

90°, como muestra la rama derecha de la Fig. 5.3.
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Cabe destacar que, en el caso limite en el que g = 1/4, que corresponde a 47,,(0) =
T, (hac), €l sistema producira patrones (respectivamente, superficies planas) para cual-
quier angulo de incidencia si el stress superficial 7,,(0) es negativo (respectivamente,
positivo).

Si el sistema tiene unas condiciones en las que el stress es tal que se forman patrones,
entonces se puede determinar la forma analitica de la longitud caracteristica del ripple,

dada por
A = 2m/gp. (5.50)

De ahi, y realizando un desarrollo en serie de potencias de la Ec. (5.46) cerca de una

transicion morfoldgica de tipo II [53, 54], lleva a
lim A ~ |6 — 6. ~'/2, (5.51)
0—06,

donde el dngulo critico se interpreta como 6, o 6 dependiendo de los valores relativos
de 1.;(0) y 7;;(hq4c), correspondiendo a los dos escenarios ya discutidos. Nétese que
el valor del exponente critico en la Ec. (5.51) que caracteriza la divergencia de A en
la transicidn es robusto a las condiciones en el stress y, de ahi, universal dentro del
modelo actual. Esta robustez no es aplicable al valor numérico del dngulo critico. En
otras palabras, obtenemos que el valor del dngulo critico depende de manera explicita
de la distribucion espacial del stress, encapsulada en el valor numérico de g, dentro de

las aproximaciones utilizadas.

Tal distribucion es esperable que cambie cuando se utilizan distintos blancos, iones
y energias, como se muestra en la seccion 5.3. Mds auin, nuestros resultados incluso
permiten predecir un escenario de formacién de patrones que difiere del escenario no-BH
observado hasta la fecha en el caso del Si y del Ge bajo condiciones de irradiacion
libres de impurezas. Este escenario (tipo BH) en el que los ripples s6lo aparecen para
angulos de incidencia pequeiios, es andlogo al observado en el caso de co-deposicion
de impurezas en la irradiacion de Si [135]. Esto se podria explicar por la generacion de
stress asociada a la presencia de dtomos de distinto peso atdmico que el Si (debido a los

metales) y mereceria la pena ser explorado experimentalmente.
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Parte imaginaria de la relacién de dispersion: la propagacion del ripple

Como ya adelantamos, la relacién de dispersion Ec. (5.43) proporciona informacién
detallada de la evolucion del ripple en las fases iniciales y no sélo en lo referente a la
longitud caracteristica del patron. Especificamente, bajo condiciones de formacién de
patrones (inestabilidad) el ripple emergente viaja de manera coherente a lo largo de la
superficie libre [43, 134, 135] con velocidad V determinada por la parte imaginaria de
oy, Ec. (5.44) [125, 133]. En nuestro, a orden &,

-  Im(w,,) _ R (3[3722(0) — ez (hac)] — [177:2(0) — 5Tz (hac)]c) Rio 7~
qm 6 tan 6 3utan ™"

R

= G n (48[3Tzz(0) - Tzz(hac)] _48[7711(0) - ZTzz(hac)]C+ 3[17711(()) - Tzz(hac)]sz)

96 tan 6

= VeSac[—99+339¢+32(4—13g)cos(20) + (3 —51g)cos(40)]/tan 6,
donde V. = Ry T;;(hac)/(19211) es una escala caracteristica de velocidades del sistema
y Sac = signo[1;;(hac)]. Valores positivos de la velocidad indican que los ripples se
propagan en la misma direccion que la proyeccion del haz sobre la superficie. Nuestros
resultados muestran que tanto el signo como la magnitud de la velocidad dependen de
las condiciones experimentales a través de las variables 1., (h), T,;(h4c), Ro, etc. Asi, V
es otra magnitud no universal, del mismo modo que 6,.

Hasta la fecha, no existen muchos datos experimentales sobre la velocidad del ripple
y su variabilidad con distintas condiciones experimentales. Experimentos en Si [72]
y vidrio [2] proporcionaron valores positivos de la velocidad del ripple (denominado
en ese trabajo como propulsion del ripple), en contraposiciéon con las predicciones
originales del modelo BH para los dngulos de incidencia correspondientes. Simulaciones
de Monte Carlos posteriores [104, 43] contradijeron, en la misma linea, las predicciones
del modelo BH. Esta discrepancia sugiere la relevancia de mecanismos fisicos més alla
de los considerados en la teoria BH para este tipo de sistemas [43], del mismo modo que
ocurre con la formacién del propio patrén. Sin embargo, han aparecido experimentos
maés recientes en Si [82] en los que, en contraste con la amplificacién del ripple, los
efectos de tipo BH se pueden reinterpretar como los causantes del cambio en el signo de
la velocidad en condiciones de incidencia rasante. En particular, para valores crecientes
de O el signo de la velocidad del ripple cambia de positivo a negativo. En nuestro

caso, nuestro modelo continuo nos permite explorar esta posibilidad. Dade que s6lo

(5.52)
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consideramos efectos lineales, tenemos en cuenta el efecto de la erosion (sputtering)
afiadiendo simplemente la contribucion (5.52) a la prediccion de la teoria BH para la

velocidad del ripple, es decir [25, 2]
dy (0)
de

J .
Vsputtering = Z Y(Q) sinf — cos@ |, (5.53)

donde J es el flujo de iones, n es la densidad atémica superficial, y Y (0) es el llamado
sputtering yield, definido como el nimero promedio de dtomos erosionados del material
por cada ion incidente (es una tasa adimensional). Para especificar el sputtering yield,
utilizaremos la expresion de la teoria BH deducida a partir de la distribucién de Sigmund
de la energia depositada por irradiacion [25]. Finalmente, para mejorar la posible
comparacion experimental, complementamos dicha expresion con la llamada correccién

pseudo-empirica de Yamamura para Y (6), dada por

02/62 2 2 1+b2
Y =Y — 200 —Xv/ 1 2 _
(6) =Y Oexp | 5 bz o+ /20° -2V x|

(5.54)

Aqui b =tan 0, ¥ es el llamado coeficiente de Yamamura y a, U, y 0 parametrizan la
forma de la distribuciéon Gaussiana de energias de Sigmund [59]. Por consiguiente, la
velocidad total del ripple serd la suma de las Ecs. (5.52) y (5.53). El peso relativo de
cada contribucidn, estard controlado por los prefactores V. y J/n. Por claridad en la
comparacion, introducimos un nuevo pardmetro adimensional que da cuenta de dicha
proporcion. Asi,

Ve _ Ro Ty (hac)n

B =
J/n 192Ju ’

(5.55)

de tal manera que, cuando B — oo (respectivamente, B — 0), s6lo los efectos del stress

(respectivamente, erosion) son tenidos en cuenta.

5.3 Comparacion con los experimentos y discusion

5.3.1 Rugosidad y longitud de onda del patrén

Los resultados obtenidos en las secciones previas nos dotan de capacidad para
comparar con las observaciones experimentales resumidas en la Tabla 2.1 dentro de un

marco unificado basado en principios fisicos, y no en descripciones ad-hoc del proceso.
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Asfi, nuestras simulaciones MD de Xe™ proporcionan distintos valores de los signos
del stress inducido por irradiacion en la superficie libre y en la intercara a-c, en particular,
T..(0) > 0y T, (ha) < 0, ver Fig. 4.8(a). Por tanto, para g < 0 nos encontramos con un
escenario no-BH, con 6, < 61,8°. Es interesante destacar que, para el caso de blancos
de Si, nunca se ha reportado en la literatura un valor de 6, hasta la fecha que exceda
el valor 62° predicho por nuestra teoria. Por otra parte, de la Tabla 2.1, se puede ver
que atomos mds pesados inducen valores mayores de 6., sugiriendo un papel mas
grande del stress superficial 7,,(0), en comparacién con el stress en la intercara a-c
T, (hac ). Asi, nuestros resultados de simulacién MD nos proporcionan valores del stress
asociados a dngulos criticos 6, que son complemetante compatibles (dentro de las barras
de error) con los resultados experimentales actuales, ver Fig. 5.3. Como se ha observado
previamente [117, 116, 40], 6. depende débilmente de la energia, E, lo que se confirma

también a partir de nuestra teoria (ver el recuadro interior en dicha figura).

En la Fig. 5.4(a) mostramos la dependencia experimental del 4ngulo 6 de la longitud
de onda del ripple para 8 > 0, en el caso de Ar" (adaptado de la Ref. [40]) y Xe™,
comparado con las predicciones de la Ec. (5.50). Ciertamente, GCXG+ ~58° > OCAr+ ~46°,
siendo la fase sin ripples mds dominante para Xe™, como se recoge en las Refs. [121,
116, 40, 80], de ahi que el valor del dngulo critico no sea universal con respecto a la
especie del ion. En contraste, la Fig. 5.4(a) confirma la independencia con respecto a la
eleccién del ion (universalidad) el exponente 1/2 que caracteriza la divergencia de A en

el limite 6 — 6,.

En cuanto al papel de la energia del ion en las propiedades del patrén, nétese que
las Ecs. (5.46) y (5.50) permiten inferir la dependencia de A con otros pardmetros
fisicos ademads del dngulo de incidencia, en particular con la energia E. Asumiendo
que la tension superficial ¢ es independiente de E, y usando datos de simulacién MD
extraidos de la Fig. 4.8(b) para Xe™, y andlogamente para el caso de Ar", [40] se
obtiene, aproximadamente, una dependencia lineal A ~ E en excelente acuerdo con las
observaciones experimentales, como muestra asimismo la Fig. 5.4(b). Nétese que la
teoria BH con difusién térmica predice un decrecimiento de A con E, [43] de la forma
A ~ EP para valores apropiados de p > 0, asumido incluso en algunas versiones refinadas

del proceso IBS [73, 71]. Sin embargo, estos refinamientos no evitan la incapacidad de los
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mecanismos erosivos de predecir 6, # 0, de ahi que nuestras dos predicciones suponen
cuestionar seriamente el paradigma BH actual. Asi, nuestro modelo hidrodindmico
predice (a orden lineal para el caso de Si) todas las observaciones experimentales
acumuladas hasta la fecha. Es interesante destacar que la predicciéon de dependencia
A ~ E también se ha observado en otros blancos amorfizables como SiO, [189], grafito
[71], o carbon amorfo[19]. Esto sugiere que la generalidad del mecanismo de flujo
viscoso inducido por stress es el mecanismo dominante (y el principal principio fisico
explicativo) para este tipo de sistemas.

No esta claro, por otra parte, que para otros materiales en los que emergen nanopa-
trones por irradiacion este sea también el caso (especialmente en el caso de los metales).
La principal diferencia es que, para metales, no existe una capa amorfa propiamente
dicha [191, 43], asi que el transporte de material en la superficie estd dominado por
difusién y no por flujo viscoso. Para esta clase de sistemas, esperamos que modelos de
reaccion-difusion (especificamente los llamados modelos a dos campos en este 4mbi-
to [134, 55, 135]) proporcionen un marco tedrico mds apropiado. De hecho, este tipo de
modelos se ha visto recientemente que proporcionan un buen acuerdo teoria-experimento
para superficies de oro [100, 101]. La experiencia con sistemas andlogos de formacién
de patrones (como las dunas en arena debidas al viento o debajo del mar) en los que este
tipo de modelos fueron introducidos, pueden inspirar y mejorar este tipo de descripciones

para esta generalizacion [7].

Velocidad del ripple

Como ya hemos discutido repetidas veces en esta tesis, el signo de la parte real de la
relacion de dispersion controla el valor del dngulo critico, 6., que separa los dngulos de
incidencia que producen superficies nanoestructuradas o planas (correspondiendo a la
region sombreada de la Fig. 5.5). Los escenarios que se aplican al angulo critico, son
los de (i) tipo no-BH para g < 1/4 y (ii) tipo BH para g > 1/4. Discutiremos ambos

escenarios por separado.

Escenario tipo No-Bradley-Harper

En la Fig. 5.5 mostramos las predicciones de nuestra teoria de flujo viscoso en

combinacidn con la prediccion de Sigmund-Yamamura para la velocidad del ripple para
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Figura 5.4: (a) Longitud de onda del ripple experimental frente al 4ngulo de incidencia
0 para Si irradiado a 500 eV, usando Ar™" (circulos negros, tomado de la Ref. [40]) y
Xe™ (cuadrados rojos). La linea sélida negra y la linea roja de trazos muestran ajustes
de los datos experimentales a la Ec. (5.51) para 6, = 46° y 58°, respectivamente. (b) A
vs E para Xe™ de acuerdo a la Ec. (5.50) usando datos de simulacién MD (cuadrados
rojos) y experimentos (circulos negros). Las lineas rectas representan ajustes lineales
siguiendo la prediccién tedrica A ~ E.

distintos pesos relativos entre ambos mecanismos (a través del parametro adimensional,
B). Cuando la velocidad del ripple estd dominada por stress, Fig. 5.5a, la teoria predice
la propulsién de los ripples para todos los dngulos de incidencia por encima de un nuevo
angulo critico, 6. Este valor es independiente de 6. y se localiza alrededor de 20°, por
lo que esta fuera de la regién de dngulos de incidencia 0 en los que el patrén se forma (es
por tanto inobservable para el escenario no-BH). Atin mas, 6. es robusto con respecto a
los valores de g mientas que, como hemos discutido en las secciones previas, el dngulo
critico morfolégico, 0., si que depende fuertemente de la forma del campo de stress
dentro del material. En la Fig. 5.5¢ mostramos el caso donde los términos erosivos son
dominantes. En tal caso, usando los pardmetros de Yamamura de la Ref. [117, 116]
predecimos una transicion en el signo de la velocidad del ripple alrededor de 65 —70°,
en consonancia con experimentos recientes [81].

Es llamativo como, para valores intermedios del pardmetro B, el sistema presenta una
bifurcacién en el dngulo critico, descrita graficamente en la Fig. 5.6. En otras palabras,
coexisten dos valores del dngulo critico asociado a la velocidad éamin /max S1 s€ da la
condicién 6, < égmin y ademads el pardmetro B toma valores adecuados, en el rango

entre 0.75 y 5 como muestra la figura.
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Figura 5.5: Escenario tipo No-BH para la velocidad del ripple para g = —-05y B =35
(a), B=0,75 (b), y B=0,2 (¢). En cada panel la velocidad total Vsess + Vsputtering €8
presentada como funcién del dngulo de incidencia, 0. Las lineas azules discontinuas y
las regiones sombreadas son regiones en las que la superficie es estable (no hay ripples).

Valores positivos indican que los ripples se propagan en la direccién de la proyecciéon

del haz de iones.

Escenario tipo Bradley-Harper

En este caso, y dependiendo de los valores especificos de g y B, la situacion es
mads peculiar. Por ejemplo, para g = 1 los patrones se podrian observar para 6 < 65°
y la velocidad del ripple seria la mostrada en la Fig. 5.7. De nuevo, dependiendo de
los valores precisos de g y B, puede haber dos transiciones de positivo (propulsion) a

negativo y de nuevo a positivo. Esta reentrada se podria modificar para ajustarse al rango
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de dngulos de incidencia en el que también se observa el patrén, lo que proporciona una

interesante prediccion experimental.
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Figura 5.6: Bifurcacién del angulo critico en funcién del pardmetro B.

Conclusiones de capitulo

En resumen, hemos demostrado que la combinacién de simulaciones por MD para
la generacidn de stress microscOpico con una teoria hidrodindmica que da cuenta de la
relajacién mesoscOpica proporciona un marco robusto que puede explicar la variabilidad
experimental de nanoesctructuracion por IBS de Si y, posiblemente, de otros materiales-
blanco que sean también amorfizables por irradiacion (tipicamente semiconductores).

Nuestro enfoque puede predecir los valores de las magnitudes que caracterizan el
proceso de formacién de ripples, al igual que el dngulo critico, la divergencia de la
longitud de onda del ripple en la transiciéon morfolégico de tipo II, y la escala de la
longitud de onda del ripple, incluyendo su universalidad o la falta del mismo con respecto
a por ejemplo, un cambio en las especies de iones. Obtenemos buena concordancia

con el grupo experimental del ICMM para irradiacién con Xe' y Ar™, asi como con
otros que se resumen en la Tabla 2.1. Nuestras predicciones incluyen incluso el valor

maximo del dngulo critico que puede tener lugar dentro de un escenario de no-BH para
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Figura 5.7: Escenario tipo BH para la velocidad del ripple con g =1y B = 5. En este
caso, el signo de la contribucién debida al stress es la opuesta a la del caso tipo no-BH.
La region sombreada representa el rango de pardmetros donde la superficie es estable y

no presenta, por consiguiente, patrones.

la formacidn de ripples, apropiado para el Si y el cambio en el signo de la velocidad del
mismo reportado en la Ref. [81]. Como mejoras en nuestro enfoque sobre los modelos
mads recientes anteriores, podemos destacar la importancia crucial de la evolucién que
sufre la intercara a-c en la formacion de patrones y la dindmica.

Sin embargo, inevitablemente nuestro modelo requiere aproximaciones que estian
relacionadas, por una parte, con la viabilidad computacional (en su conexién con las
simulaciones MD). Por otro lado, con la tratabilidad analitica en el caso de la descrip-
cién continua. La relajacién de tales aproximaciones, posiblemente, puede afectar, por
ejemplo, a los valores numéricos obtenidos, como el dngulo 61,8° como cota superior de
6. en escenarios no-BH; el valor del ripple en el plano de velocidad, etc. En el proceso
de mejora en nuestras aproximaciones actuales, seria interesante hacer contacto con
descripciones cinéticas asociadas a la dindmica del flujo de defectos, [126] que han
sido recientemente validadas midiendo el stress en Si [87]. No obstante, creemos que
nuestro enfoque general y conclusiones pueden aplicarse a una amplia gama de sistemas

y condiciones experimentales. Asi, se puede considerar el efecto sobre el valor de 6, de
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los parametros experimentales para combinaciones distintas de iones/blancos a través de
los cambios en la distribucion espacial de la tensién y, por lo tanto, identificar similitudes
y diferencias entre los diferentes casos.

Nuestros resultados también permiten la posibilidad de dngulos criticos mas pe-
queios que 45°, como por ejemplo los observados para la silice [96] que no han sido
reportados con demasiada frecuencia, e incluso sugieren un posible papel del stress en
escenarios tipo BH (como ocurre en la irradiaciéon de compuestos binarios o en presencia
de impurezas). También hemos encontrado que, tanto la velocidad y la direccion de
propagacion del ripple, pueden estar afectadas por el dngulo de incidencia, como se ha
observado recientemente experimentalmente [79]. Seria interesante comparar nuestros
resultados con experimentos similares realizados para otras especies de iones, con el fin
de evaluar la influencia de la distribucion de tensiones en la propagacion en el plano del

patron.
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6.1 Trabagjo futuro y lineas de investigacion abiertas

Dado que esta tesis tiene dos partes bien diferenciadas que se complementan, las
lineas abiertas de cara a trabajo futuro van a estar dirigidas hacia dos aspectos, el modelo

tedrico y la simulaciones.

= Teoria

e Extender el modelo actual a tres dimensiones. Esto seria relevante puesto
que aunque en los rangos de pardmetros y situaciones contemplados por
nosotros, no es relevante la tercera coordenada, es necesaria su inclusion
para poder acceder al modelado de la rotacion de los ripples y que aparezcan
paralelos y no perpendiculares a la direccion de incidencia del haz tal y como
se observa en algunos experimentos a incidencias rasantes.

e Resolver mediante métodos numéricos la ecuacidn para ir mds alla del
estudio de estabilidad lineal realizado en esta tesis y que aparezcan los
fendmenos emergentes a tiempos mds largos.

= Simulaciones

e Realizar simulaciones en sistemas mds grandes y a tiempos mds largos tanto
entre impactos como en tiempo neto.

e Cambiar la pareja quimica i6n-blanco e incluso introducir blancos multicom-

ponentes.



120 Lineas abiertas

e Realizar simulaciones sistemadticas en energia y dangulo de incidencia para
hacer un estudio completo de todas las posibles casuisticas.
e Realizar estudios profundos de la dindmica de los defectos para poder conca-
tenar simulaciones de DM con métodos de Monte-Carlo cinético (KMC) y
poder abarcar escalas de tiempo mayores.
Como vemos, todos estos puntos hacen que el estudio de la generacion de patrones
mediante IBS sea un campo en el que atin quedan muchos temas por investigar desde

cualquiera de los dos enfoques.
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7.1 Principales contribuciones de esta tesis

= Prediccion de un dngulo critico no universal a partir del cudl aparece patrén en
una superficie de silicio cuando ésta es bombardeada por iones de xenén/argén a
energias medias.

= Prediccion de la velocidad de propagacion de dicho patrén.

= Comprobacién mediante simulacién de las siguientes hipétesis:

e [a capa amorfa creada en el material se puede modelar como un fluido
incompresible dado que la traza del tensor de tensiones de la parte fluida es
igual a cero.

e Es una buena aproximacion modelar el efecto de un haz oblicuo mediante el
giro de un haz a incidencia normal.

e El estado de cristalinidad/tipo de amorfo inicial de la muestra no afecta
transcurrido un determinado nimero de impactos a partir del cual alcanzamos

un estado estacionario invariante a las condiciones iniciales.

= Modelado multiescala que acopla resultados numéricos de la DM con ecuaciones

mesocopicas adaptadas de la mecénica de fluidos.



122 Contribuciones

7.2 Arficulos

= A. Moreno Barrado, M. Castro, J. Munoz-Garcia, R. Cuerno, Stress vs sput-
tering effects in the propagation of surface ripples produced by ion-beam
sputtering, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B:
Beam Interactions with Materials and Atoms. vol. 365, no. Part A, pp. 13-16,
December 2015.
JCR impact factor: 1.124 (2014)

= A. Moreno Barrado, M. Castro, R. Gago, L. Vazquez, J. Munoz-Garcia, A.
Redondo-Cubero, B. Galiana, C. Ballesteros, R. Cuerno, Nonuniversality due
to inhomogeneous stress in semiconductor surface nanopatterning by low-
energy ion-beam irradiation, Physical Review B. vol. 91, no. 15, pp. 155303-1-
155303-12, April 2015.
JCR impact factor: 3.736 (2014)

= A. Moreno Barrado, R. Gago, A. Redondo-Cubero, L. Vazquez, J. Munoz-Garcia,
R. Cuerno, K. Lorenz, M. Castro, Ion damage overrides structural disorder in
silicon surface nanopatterning by low-energy ion beam sputtering, EPL. vol.
109, no. 4, pp. 48003-p1-48003-pS5, February 2015.
JCR impact factor: 2.095 (2014)

= J. Munoz-Garcia, L. Vazquez, M. Castro, R. Gago, A. Redondo-Cubero, A. Mo-
reno Barrado, R. Cuerno, Self-organized nanopatterning of silicon surfaces by
ion beam sputtering, Materials Science and Engineering: R: Reports. vol. 86,
pp. 1-44, December 2014.
JCR impact factor: 15.500 (2014)

7.3 Conferencias

= A. Moreno Barrado, M. Castro, Molecular dynamics of ion beam implantation
of xendn, argon and silicon in crystalline silicon, International Symposium on
Nanoscale Pattern Formation at Surfaces. Copenhague, Denmark, 26-30 May
2013

= M. Castro, A. Moreno Barrado, R. Cuerno, J. Munoz-Garcia, R. Gago, L. Viz-



7.3 Conferencias 123

quez, Stress-induced solid flow drives surface nanopatterning of silicon by
ion-beam irradiation, International Symposium on Nanoscale Pattern Formation
at Surfaces. Copenhague, Denmark, 26-30 May 2013

= A. Moreno Barrado, M. Castro, Cumulative stress by ion implantation of Xe+.
Si: A Molecular Dynamics approach, /9th International Conference on Ion
Implantation Technology. Valladolid, Spain, 25-29 June 2012

= A. Moreno Barrado, M. Castro, Ion beam induced stress in crystalline silicon,
Understanding Molecular Simulation - MolSim 2012. Amsterdam, Netherlands,
09-20 January 2012

= A. Moreno Barrado, M. Castro, Analisis numérico del stress inducido por bom-
bardeo ioénico, XVII Congreso de Fisica Estadistica - FISESI 1. Barcelona, Spain,
02-04 June 2011






(A — Abreviaturas

Abreviatura Significado
AFM Atomic Force Microscope (Microscopio de fuerza atémica)
BCA Binary Collision Approximation (Aproximacién de colisiones binarias)
BH Bradley-Harper (Teoria paradigmatica para la irradiacién mediante IBS)
DFT Density Functional Theory (Teoria del funcional de la densidad)
DM Dindmica Molecular
FFT Fast Fourier Transformation (Transformada rapida de Fourier)
FIB Focused Ion Beam (Igual que el SEM pero en lugar de electrones focalizados se utilizan iones)
HRTEM High-Resolution Transmission Electron Microscopy (Microscopio de transmision electrénica de alta resolucién)
IBS Ton Beam Sputtering (Irradiacion por haz de iones)
ICMM Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid
KMC Kinetic Monte Carlo (Monte Carlo Cinético)
LAMMPS Software multipropésito de Dindmica Molecular utilizado en esta tesis
RBS Rutherford Backscattering Spectrometry (Espectrometria de retrodispersion de Rutherford)
SEM Scanning Electron Microscope (Microscopio electrénico de barrido)
STM Scanning Tunneling Microscope (Microscopio de efecto tinel)
TEM Transmission Electron Microscopy (Microscopio electrénico de transmision)
TRIM Transport of Ions in Matter (Simulaciones de Monte Carlo para interacciones de iones y materia)
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B — Potenciales Interatéomicos

Stillinger-Weber

El potencial de Stillinger-Weber [174] fue introducido para simular configuraciones
de orden local en silicio y fue uno de los primeros intentos de simulacion para el silicio

utilizando un potencial clasico. Su forma funcional viene dada por

1 1\ 2
V=22 00ri) + ) 8lrij)e(r) (cos 0k + 5) : (B.1)
7

ijk

donde 6 es el angulo entre el enlace ij y el enlace ik; y g(r;;) es una funcién que
decae con la distancia de corte media entre los primeros y los segundos vecinos. La
idea intuitiva que hay detras de este potencial es favorecer aquellos dngulos que estan
cercanos a la estructura tetraédrica del silicio cristalino (de ahi el término cos) y, al
mismo tiempo, conseguir una estructura lo mas compacta posible.

Este potencial es especificamente preciso para describir silicio cristalino y la recons-
truccion de la superficie libre. Sin embargo, no es apropiado para situaciones con un

numero de coordinacién bajo (tal y como sucede en la fase amorfa) [30].

Tersoff

La familia de potenciales desarrollada por Tersoff [184] estd basada en la idea de

que la fuerza de enlace entre dos 4tomos no es constante sino que, tal y como se deduce
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de la mecdnica cudntica, depende de la configuracion local del entorno. De esta manera,
se tiene en cuenta la distribucion de la carga electrénica del enlace covalente.
El potencial de Tersoff se puede escribir de una manera muy similar a la de cualquier

potencial a pares

1 1
Versoff = §Z¢R(rij) + EZBij(PA(”ij)? (B.2)
ik i

donde ¢r y ¢4 representan los términos repulsivo y atractivo respectivamente. Sin
embargo, la diferencia entre este potencial a tres cuerpos y uno que solo sea a pares
consiste en el coeficiente B;;. Este no es constante sino que depende de manera no trivial

de una llamada funcion de coordinacion, g;;. Esta funcion se define como

gij = ch(rik)g(ejik)f(rij —Tik), (B.3)
k

donde f.(r), f(r) y g(0) son funciones especificas para cada una de las versiones
del potencial de Tersoff.

Al contrario que el potencial de SW, este potencial se puede aplicar en una gran va-
riedad de situaciones. El mayor inconveniente que tiene es el hecho de tener 6 funciones
que ajustar y por lo tanto es dificil de obtener la correcta representacion del potencial

para cualquier sistema deseado.

Tersoff/ZBL

A pesar de que el potencial Tersoff es muy versétil y preciso, hay determinadas
situaciones en las cuales no se puede aplicar directamente. En concreto, cuando la
distancia entre los d&tomos es muy pequefia, este potencial no funciona correctamente
(por ejemplo cuando los desplazamientos atdmicos se deben a la llegada de un ion
muy energético, como es nuestro caso). En estas situaciones, es comun utilizar un
apantallamiento Culémbico interpolado con otro potencial maestro como por ejemplo el
Tersoff. En nuestro caso, ese apantallamiento se modela con el potencial ZBL [201]. Su

forma funcional es
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1 Z1Zxe*
VzeL = A7, 1r.2. ¢ (rij/a), (B.4)
ij
donde
0,8854a
a=———— (B.5)
Z?’ZS +Zg,23

y

¢ (x) = 0,181 3% 4+0,5099¢423x 1 0,2802¢ 0492 1. 0,02817¢ 02015 6)

La interpolacién con el Tersoff se hace a través de la ecuacion

1
E = 53 Vi (B.7)
i ji
Vi = (L= fr(np) VPR + fe (g Vi (B.8)
donde
1
fr(rij) = (B.9)

1 + e—Ar(rij=rc)

que es una funcion de tipo Fermi que se utiliza para suavizar la interpolacion entre
ambos potenciales. Los dos pardmetros que aparecen en esta funcién son Ar que se
utiliza para controlar cémo de abrupta es la transicion entre potenciales y r¢ es el radio

de corte del potencial ZBL.






C.1

CC — Codigos

Script de equilibrado en LAMMPS

dimension
units

boundary

atom_style

lattice

region

region

create_box

create_atoms

pair_style

pair_coeff

mass 1

mass 2

metal

pps

atomic

diamond 5.431

silicon block 0.0 9.0 0.0 9.0 0.0 20.0 units lattice

target block 1.0 8.0 1.0 8.0 1.0 20.0 units lattice

2 silicon

1 region silicon

tersoff/zbl

* *x SiXe.tersoff.zbl Si Xe

28.06
131.29
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group  silicon region silicon

group  target region target

velocity silicon create 0.1 1212746

fix 1 all nve #nve es el colectivo de equilibrado

fix 2 all viscous 0.1 #este numero es del orden de magnitud del sobreamortiguamiento

#del silicio vibrando en fracuencia de Debye

compute myTemp target temp

compute peratom target stress/atom virial

compute p target reduce sum c_peratom[1] c_peratom[2] c_peratom[3] c_peratom[4]

c_peratom[5] c_peratom[6]

variable ourpress -(c_pl[1]l+c_pl[2]+c_p[3])/(3%0.603*vol)

#hay que multiplicar por la fraccidén de volumen que corresponde a nuestra zona

thermo 1 # Mide parametros termodinamicos cada n pasos (Temp, E_tot, Press, Vol, ...)

thermo_style custom step dt temp etotal vol press v_ourpress c_mylemp

timestep 0.001

dump 1 all custom 200 dump.first id type xu yu zu vx vy vz

1600
region silicon delete
region silicon block  -INF INF -INF INF -INF INF units lattice
region auxl block 0.5 8.5 0.5 8.5 0.5 400.0 units lattice
group silicon delete

group silicon region silicon
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group auxl region auxl

group disp subtract silicon auxl

velocity all create 600 1212746

unfix 1

fix 2

fix 1 target nve

fix 2 disp viscous 0.49
1

custom step dt temp etotal vol press v_ourpress c_myTemp
timestep 0.001
1 all custom 200 .second id type xu yu zu Vx Vy Vz
4000

equilibrado.init

Ejemplo de un impacto en LAMMPS

units metal
boundary PP S
atom_modify map array
read_data  temp.dat

lattice diamond 5.431

region all block -INF INF -INF INF -INF INF units lattice

region atomo  block -INF INF -INF INF 20.5 INF units lattice
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region target block 1.08.0 1.08.0 1.0 20.0 units lattice

pair_style tersoff/zbl

pair_coeff x x SiAr.tersoff.zbl Si Ar

neighbor 5 bin
neigh_modify delay 15 every 1 check yes

create_atoms 2 single 5.0 5.0 21.0 units lattice

group all region all

group atomo region atomo

group argon type 2

group ion intersect atomo argon
group silicon subtract all ion

group target region target

group disp subtract silicon target

velocity all create 300 873256

velocity ion set 42.84 0.0 -489.64 units box

compute myTemp target temp

compute peratom target stress/atom virial

compute p target reduce sum c_peratom[1] c_peratom[2] c_peratom[3] c_peratom[4]
c_peratom[5] c_peratom[6]

compute virial all virial/atom

compute 4 all avg/atom

fix 1 target nve

fix 2 disp viscous 0.49

fix 4 ion nve

fix 5 all dt/reset 1 0.0001 0.001 0.03 units lattice

variable  ourpress -(c_p[1]+c_p[2]+c_p[3]1)/(3*%0.576%vol)

thermo 1 # Mide parametros termodinamicos cada n pasos (Temp, E_tot, Press, Vol,
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custom step dt temp etotal vol press v_ourpress c_myTemp c_p[1] c_p[2]
c_pl3] c_pl4] c_p[5] c_pl6]

1 all cfg 10 .impacto.*.cfg id type xs ys zs vx vy vz c_4[1] c_4[2]
6000

temp.init

C.3 Ejemplo de script de la shell (bash)

(Ci=10; i ’°<=7 1000; i ++))

var=$(grep zlo $i.dat | >{print $1 " " 120.0 " " $3 " " $4 }°)
"s/.xzlo.*$/$var/" < $i.dat > temp.dat
let R=$RANDOMY%4+3

let S=$RANDOM%4+3

let j=8$i+1

n J = $J n
" R= $R n
" g= $S n

’/~create_atoms 2 single/ s/create_atoms 2 single.*/create_atoms
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2 single ’$R’>.552 °$S°.415 21.0 units lattice/’ < impacto.lmp > aux.lmp

mpirun -np 15 lmp_temp < aux.lmp

rm aux.lmp

mv dump.impacto dump.$j

mv log.lammps log.$j

mv dump.trayectoria dump.trayectoria.$j

restart2data temp.init temp.dat

Ilmp_temp < borrado.lmp

restart2data temp.init $j.dat

rm log.lammps

sleep 30
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La existencia de ondas viajeras en el volumen de simulacién es un efecto debido al
mafiano finito de la caja de simulacién y, tal y como hemos mostrado en el Cap. 4 escala

con 1/L. En nuestras simulaciones hemos utilizado el mecanismo fisico del oscilador
sobreamortiguado para paliar este efecto [95].
La ecuacion de un oscilador lineal amor-

tiguado es

kx+mX = —rx (D.1)

donde k es la constante elastica del os-

cilador, m es su masa, x es el vetor de posi-

ciones de la particula oscilante y r es el coeficiente de amortiguamiento. En nuestro
caso usaremos un amortiguamiento lineal con la velocidad de la particula porque lo que

queremos es que cuanto mas rapida sea la oscilacion, més se vea amortiguada.

En la ecuacion de arriba, hay dos constantes indeterminadas, k y r. Para conseguir

una descripcion lo més realista posible vamos a proceder de la siguiente manera:
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kx+mX = —rx,
—X+X = ——X

(D.2)

Dado que las tres direcciones espaciales van a ser equivalentes, podemos resolver el
problema monodimensionalmente proponiendo la siguiente solucién x = Aexp At para

obtener que

r r? k
A= LD D.3
2m 4m?2 m’ (D-3)

la cual es una expresion para A. Dado que conocemos que la respuesta del sistema
va a ser de naturaleza oscilatoria, podemos identificar A = i@ — &. De esta manera y

. 2
asumiendo que # — % > 0 llegamos a

§ = o (D.4)
k r

y asumiendo la tendencia @ — 0 obtendriamos la expresion para el pardmetro de

amortiguamiento

ro= 2Vkm. (D.6)

Aun seguimos necesitando el pardmetro k. Dado que queremos que el sélido se
comporte de la manera mads realista posible, vamos a asumir que la oscilacién media
de las particulas de un sélido obedecen a la expresion Wyeq, ~ ?Ta)D donde wp es la
frecuencia de Debye y su valor se obtiene mediante la expresion icwp = kpT donde kp

es la constante de Boltzmann. De ahi que la Ec. (D.6) se transforme en

3kaT
= D.
r o (D.7)
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obteniendo asi el valor deseado para el pardmetro r.
De esta manera, podemos introducir un término de apantallamiento en las ecuaciones
de movimiento de los 4tomos de la frontera y simular un sélido infinito con una caja de

simulacion de tamafio finito y condiciones de contorno periddicas.
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GE — Métodos experimentales ICMM

Con el fin de darle completitud a la tesis, en este apéndice resumimos los métodos de
preparacion y andlisis que se utilizan en el grupo experimental con el que colaboramos

en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC).

Preparacion de las muestras

Nuestros datos experimentales se obtienen utilizando blancos de Si(100) de tipo p
comercial (380 um grosor, 1-10 mQcm) los cuales han sido irradiados con haces de Xe™
y Ar™ a diferentes dngulos de incidencia en el rango de los 300-1100 eV como en la Ref.
[40]. Los iones han sido extraidos de una fuente comercial de Kaufman (Veeco(c)) con
un sistema de rejilla de 3 cm. Se ha tenido especial cuidado en evitar la contaminacién
de particulas metélicas, lo cual ademds ha sido monitorizado via espectometria de
backscattering de Rutherford. El 4ngulo de incidencia tiene una resolucién de £2°. La
densidad de corriente en la posicion a la que se encuentra el blanco en el plano paralelo
a la rejilla de la fuente (Jy) esté en el rango de los 30 — 50 pA/cm?. Se han utilizado
valores bajos de Jy para evaluar los primeros momentos del régimen lineal siguiendo los

criterios de la Ref. [40].
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Andlisis de las muestras

Las imagenes de la morfologia de las superficies han sido tomadas ex-situ con un
microscopio AFM Nanoscope Illa (Bruker) operando en modo contacto-intermitente y
usando cantilevers (Bruker) con un radio de curvatura nominal de 8 nm. Ver una muestra
de topografia en la Fig. 5.1(a). También hemos utilizado un microscopio de trasmision
electronica de alta resolucion (HRTEM) para hacer un andlisis de microestructura de las
caracteristicas de los ripples. Se ha tenido especial cuidado durante la preparacion de las
muestras para la observacion por HRTEM para no modificar la superficie de la capa de
silicio amorfo original que se genera bajo una irradiacién de baja energia. Con respecto
a esto, las laminillas necesarias para la transparencia electrénica han sido preparadas
utilizando un haz de iones focalizado (FIB), protegiendo la superficie de la muestra
con una ldmina de Pt depositado encima y puliendo con iones de Ga™ a incidencia
practicamente normal. Las muestras fueron examinadas con un Philips Tecnai F20 que
operaba a 200 keV. Mostramos un ejemplo en la Fig. 5.1(b).

El foco y las condiciones de contraste de la imagen de multihaz han sido elegidos para
magnificar el contraste de la intercara amorfo-cristalina. Notese que de manera similar
a los experimentos a energias medias [47], las intercaras libre y a-c que confinan la
capa amorfa muestra topografias de ripples similares con un desplazamiento horizontal,
motivando la hipétesis realizada para el modelo continuo.

Las variaciones en el contraste que se observan en la zona cristalina del Si estdn
asociadas con variaciones pequeiias del grosor de la muestra y a los dafos producidos
mediante el FBI a lo largo de la superficie de la seccion. Para poder reducir estos dafios
en las muestras de semiconductores preparadas para el TEM, es comun realizar un
pulido post-FIB con iones de Ar' a dngulos de incidencia practicamente rasantes. No
obstante, en este trabajo no se ha realizado ningun trabajo post-FIB protegiendo asi la
superficie de la muestra irradiada. El tamaio de la capa amorfa del Si (la que aparece
mads brillante en la imagen), la interfaz amorfo-cristalina y la capa de Pt depositada
han sido analizadas usando las imdgenes del HRTEM a lo largo de la direccién (110).
Se puede observar un ejemplo en la imagen grande de abajo de la Fig. E.1, donde la
variacion del grosor de la capa amorfa que se asocia con la topografia es claramente

visible y se encuentra en el rango de entre los 3 y los 6 nm.
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Figura E.1: Imagen pequena de arriba: Imagen de la seccién transversal por multihaz en la
direccién (110), correspondiente a la Fig. 5.1(a). La barra representa 20 nm. Imagen grande de
abajo: Imagen de HRTEM del drea marcada con un cuadrado en el centro de la imagen de arriba.
La imagen de HRTEM nos permite apreciar la caracteristica red {111} de la franja que estd en
fase cristalina. Las variaciones en el grosor de la capa amorfa también son claramente visibles

junto con la capa de platino. La barra representa 5 nm.
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