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Проведено дослідження динаміки формування островів адсорбату у про-
цесах осадження–конденсації з газової фази. В рамках використання уза-
гальненого підходу, що ґрунтується на використанні реакційно-
дифузійних моделів, встановлено, що стабілізація наноструктур у даному 

класі систем досягається за рахунок нерівноважних хемічних реакцій, 

що відповідають за формування комплексів. Показано, що під час еволю-
ції системи, реалізуються процеси вибору структур. Встановлено, що ос-
циляційний режим формування островів адсорбату нанорозмірного мас-
штабу реалізується за умови кінцевої швидкости передачі атомових збу-
рень, що пов’язано з ненульовим часом релаксації дифузійного потоку. 
Досліджено вплив внутрішнього шуму на процеси формування структур. 
Показано, що такий шум при малих інтенсивностях реґулює переходи 

між впорядкованими термодинамічними щільною та розрідженою фаза-
ми. Показано, що такі фазові переходи характеризуються збільшенням 

флюктуацій поля концентрації адсорбату та кореляційного радіюса прос-
торових модуляцій. Досліджено вплив локальної зміни температури по-
верхні при проходженні процесів адсорбції–десорбції на процес форму-
вання островів адсорбату при конденсації з газової фази. Показано, що 

врахування процесів релаксації та локальної зміни температури поверхні 
приводить до звуження інтервалів температури та тиску, коли формують-
ся стійкі структури адсорбату. При дослідженні статистичних властивос-
тей поверхневих структур показано, що переходи між впорядкованими 

термодинамічними щільною та розрідженою фазами супроводжуються 

утворенням відокремлених кластерів адсорбата або вакансій. Виявлено, 
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що сферичні острови адсорбата та вакансій характеризуються різними 

функціями розподілу за своїми розмірами для різної симетрії ґратниць. 
Показано, що залежно від контролювальних параметрів системи розподіл 

за розмірами острів може змінити модальність. Встановлено, що органі-
зовані стаціонарні структури адсорбату/вакансій мають нанометровий 

діяпазон, а їх розміром можна керувати за допомогою як первинних, так і 
вторинних механізмів. Запропоновано узагальнений модель для дослі-
дження процесів формування структур адсорбату у багатошарових систе-
мах з урахуванням процесів переходу адатомів між шарами. Показано, 

що у такій системі реалізується каскад фазових переходів першого роду, 
кількість яких визначається кількістю шарів багатошарового моделю. 

Dynamics of adsorbate-islands’ formation at condensation from gaseous 

phase is studied in the framework of the generalized approach based on reac-
tion-diffusion models. As found, the stabilization of nanopatterns in such-
class models is achieved by nonequilibrium chemical reactions responsible for 

formation of complexes. It is found that, during the system evolution, pat-
tern-selection processes are realized. As shown, the possible oscillatory re-
gimes for islands’ formation are realized at finite propagation speed related 

to nonzero relaxation time for the diffusion flux. An influence of internal 
multiplicative noise on the pattern-formation processes is studied. As shown, 

such noise at small intensities governs transitions between ordered thermo-
dynamical dense and diluted phases. These phase transitions are character-
ized by an increase of fluctuations of the coverage field and correlation radi-
us of spatial modulations. An influence of local change in surface tempera-
ture due to adsorption–desorption processes on the adsorbate-islands’ for-
mation processes at condensation from gaseous phase is studied. As found, 
the thermal effects shrink the range of temperature and pressure, when pat-
tern formation is possible. As shown considering statistical properties of sur-
face structures, the transitions between ordered phases related to low- and 

high-density states are accompanied by a formation of adsorbate or vacancy 

islands. It is found that spherical adsorbate and vacancy islands are charac-
terized by different distribution functions over their sizes for different 

symmetries of substrate lattices. As shown, depending on system control pa-
rameters, island size distributions can change their modality. The size of lo-
calized adsorbate/vacancy clusters can be characterized by nanometre scale, 

and the size of these islands can be controlled by both primary and secondary 

mechanisms of pattern formation. A generalized model for adsorbate-
islands’ formation in multilayer systems is proposed by taking into account 

transference reactions between layers. As shown, in such a system, a cascade 

of first-order phase transitions is realized. The number of such phase transi-
tions is defined through the number of layers. 

Проведено исследование динамики формирования островов адсорбата в 

процессах осаждения–конденсации из газовой фазы. В рамках использо-
вания обобщённого подхода, основанного на использовании реакционно-
диффузионных моделей, установлено, что стабилизация наноструктур в 

данном классе моделей достигается за счёт неравновесных химических 

реакций, отвечающих за формирование комплексов. Показано, что во 

время эволюции системы реализуются процессы отбора структур. Óста-



ÔОРÌÓВАÍÍЯ ÍАÍОРОЗÌІРÍИХ СТРÓКТÓР АДСОРБАТÓ Ó КОÍДЕÍСАЦІЇ 49 

новлено, что осцилляционный режим формирования островов адсорбата 

наноразмерного масштаба реализуется при условии конечной скорости 

передачи атомных возмущений, что связано с ненулевым значением вре-
мени релаксации диффузионного потока. Исследовано влияние внутрен-
него шума на процессы формирования структур. Показано, что такой 

шум при малых интенсивностях регулирует переходы между упорядо-
ченными термодинамическими плотной и разбавленной фазами. Показа-
но, что такие фазовые переходы характеризуются увеличением флюктуа-
ций поля концентрации адсорбата и корреляционного радиуса простран-
ственных модуляций. Исследовано влияние локальных изменений тем-
пературы поверхности при прохождении процессов адсорбции–десорбции 

на формирование островов адсорбата при конденсации из газовой фазы. 
Показано, что учёт процессов релаксации и локального изменения поля 

температуры поверхности приводит к сужению интервалов значений 

температуры и давления, когда формируются устойчивые структуры ад-
сорбата. Исследованы статистические свойства поверхностных структур. 
Показано, что переходы между упорядоченными термодинамическими 

плотной и разбавленной фазами сопровождаются образованием кластеров 

адсорбата или вакансий. Óстановлено, что сферические острова адсорбата 

и вакансий характеризуются разными функциями распределения по сво-
им размерам для разной симметрии решёток. Показано, что в зависимо-
сти от управляющих параметров системы распределение островов по раз-
мерам может менять модальность. Óстановлено, что стационарные струк-
туры адсорбата/вакансий имеют нанометровый диапазон, а их размером 

можно управлять при помощи как первичных, так и вторичных механиз-
мов. Предложена обобщённая модель для исследования процессов фор-
мирования структур адсорбата в многослойных системах с учётом процес-
сов перехода адатомов между слоями. Показано, что в такой системе реа-
лизуется каскад фазовых переходов первого рода, количество которых 

определяется количеством слоёв многослойной модели. 

Ключові слова: формування нанорозмірних структур, процеси адсорбції–
десорбції, адсорбат, реакційно-дифузійні моделі, стохастичні системи. 

Key words: nanoscale pattern formation, adsorption–desorption processes, 
adsorbate, reaction-diffusion models, stochastic systems. 
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(Отримано 3 лютого 2016 р.) 
  

1. ВСТУП 

Íанофізика набуває все більшого інтересу у сучасній науці упро-
довж останніх декількох десятиліть. Ó першу чергу це пов’язано із 

стрімким розвитком сучасного приладобудування, електронної те-
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хніки та суспільства, загалом. Íаноструктуровані об’єкти знахо-
дять своє широке використання у сучасній наноелектроніці, кому-
нікаційних приладах і пристроях, в біомедицині тощо. Така підви-
щена увага до нанорозмірних об’єктів обумовлена їх унікальними 

властивостями та функціональними здібностями. Серед останніх 

можна виділити: гігантський магнетоопір [1], контрольована опти-
чна емісія [2], висока ефективність фотоелектричних перетворень 

[3], наднизька теплопровідність [4], тощо. Ці унікальні властивості 
дають можливість використовувати такі матеріяли в магнеторезис-
тивних датчиках, пристроях пам’яти, оптичних та комунікаційних 

пристроях, лазерах на квантових точках і детекторах. Ôормування 

наноструктурованих об’єктів доволі часто спостерігається в тонко-
плівкових системах, що робить їх предметом підвищеної уваги. То-
му, актуальним нині є питання щодо з’ясування ролі основних ме-
ханізмів, що приводять до утворення наноструктурних об’єктів, 

зокрема в тонких плівках, а також встановлення механізмів конт-
ролювання типом та розміром стаціонарних наноструктур на пове-
рхнях тонких плівок. 
 Результати теоретичних та експериментальних досліджень по-
казують, що використання різних матеріялів (металів, напівпро-
відників) уможливлює вирощувати наноструктури різного типу 
та розміру, а саме, рівновісні наноточки (nanodots), рівновісні 
нанодірки (nanoholes), та видовжені структури (stripes). Зокрема, 
експериментальні дослідження одиничного моношару Ag розта-
шованого на поверхні Ru(100) при кімнатній температурі [5] 
уможливлюють побачити, що нанорозмірні острови вакансій мо-
жуть організовуватися у досконалу трикутну ґратницю. При дос-
лідженні процесів наноструктурування в напівпровідниках Ge/Si 
та Si/Si [6, 7] були одержані видовжені структури адсорбату. До-
слідження процесів формування структур в металевих системах, 
зокрема, Cu/Pd та Ag/Cu, було проведено у роботах [8, 9]. Ó та-
ких системах видовжені кластери адсорбату виникають завдяки 
формуванню димерів та їх перебудові [10], що є прикладом нері-
вноважних хемічних реакцій. 
 Як було показано раніше [11, 12], процеси адсорбції та тепло-
вої десорбції є «рівноважними реакціями» та, тому, не можуть 
викликати формування кінетичних просторово модульованих 
фаз. При проходженні процесів адсорбції–десорбції на початко-
вих стадіях процесів фазового розшарування можуть спостеріга-
тися перехідні близьковпорядковані структури [13]. Із плином 
часу ці структури дисоціюють, і у стаціонарному режимі адсор-
бат рівномірним чином розподілиться на підкладинці. Зовсім по 
іншому протікає формування структур за наявности нерівноваж-
них хемічних реакцій [11, 12, 14–17]. В цьому випадку з часом 
на підкладці можуть виникати стаціонарні нерівноважні струк-
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тури адсорбату. Такі реакції зазвичай пов’язані з асоціятивною 
десорбцією або з утворенням стабільних комплексів [10, 14, 18]. 
Проблему формування стаціонарних мікроструктур у таких сис-
темах з необоротними нерівноважними хемічними реакціями бу-
ло розглянуто у роботах [15, 16]; властивості структуроутворення 
у системах типу адсорбції–десорбції з дисипативною динамікою 
були досліджені у роботах [12, 17]. 
 Íа сьогодення існує низка методів, що використовуються для 
вирощування наноструктурованих тонких плівок. Серед них мо-
жна виділити: хемічне осадження з газової фази (осадження за 
умов атмосферного тиску, низького тиску або високо вакуумне 
осадження); фізичне осадження (використання електронного пу-
чка або імпульсного лазеру); гомо- та гетероепітаксія. Викорис-
товуючи різні методи для осадження можна ефективно застосува-
ти механізми для зростання нанорозмірного острову адсорбату: 
адсорбція–десорбції, дифузія, взаємодія адатомів. Óпродовж 
останніх десятиліть рівновісні та видовжені нанорозмірні струк-
тури спостерігалися в реальних експериментах та при числовому 
моделюванні у процесах осадження з газової фази та з викорис-
танням електронного пучка [19–22], при йонно-променевому роз-
порошенні [23–28], імпульсному лазерному опроміненні [29–31], 
молекулярно-променевій епітаксії [32–39]. 
 З теоретичної точки зору, при описі процесу осадження з газової 
фази, загалом, використовуються моделі, що належать до класу ре-
акційно-дифузійних систем. Як відомо з попередніх теоретичних 

робіт, системи реакційно-дифузійного типу відіграють важливу 

роль у вивченні загальної просторово-часової поведінки нерівнова-
жних систем. Зазвичай такі моделі містять головні внески, 

пов’язані як з локальною динамікою (хемічні реакції типу наро-
дження–смерть), так і з перенесенням маси. Для спостереження 

хемічних реакцій на металевих поверхнях на атомістичному рівні 

нині використовуються такі новітні експериментальні методи як 

польова йонна мікроскопія та сканувальна тунельна мікроскопія. 

Таким чином, у процесах адсорбції–десорбції, коли матеріял може 

бути осаджений з газової фази, такі експериментальні методи 

уможливлюють досліджувати формування кластерів або островів 

адсорбованих молекул/атомів [40], що можуть мати лінійний роз-
мір наномасштабу [41]. Такі структури на масштабах менших за 

дифузійну довжину виникають завдяки сумісному впливові квази-
хемічних реакцій та процесів взаємодії між адсорбованими частин-
ками. Íаявність адсорбату може впливати на локальні кристалог-
рафічні структури на поверхневому шарі субстрату, викликаючи 

далекосяжні взаємодії між адсорбованими атомами та їх кластера-
ми (див. наприклад роботи [42–44]). 
 Слід зауважити, що в системах, які характеризуються нано- та 
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мікромасштабом, внутрішні флюктуації (пов’язані із процесами 
дисипації) можуть відігравати значну роль у процесах структуро-
утворення. При цьому, інтенсивність такого шуму може залежа-
ти від концентрації, і тоді даний шум є мультиплікативним. При 
дослідженні процесів конденсації з газової фази було показано, 
що збільшення інтенсивности таких флюктуацій приводить до 
фазового переходу між упорядкованими щільною та розрідженої 
фазами та до зміни морфології структур адсорбату [45]. Загалом, 
роль внутрішнього мультиплікативного шуму у структуроутво-
ренні у чисто дисипативних стохастичних системах попередньо 
розглядалася у роботах (див., наприклад, [46–49]), де було пока-
зано, що він може підтримувати формування нанорозмірних ста-
ціонарних структур. 
 Ìетою даної роботи є проведення всебічного дослідження про-
цесів формування структур адсорбату на поверхнях тонких плі-
вок у процесах адсорбції–десорбції при конденсації з газової фа-
зи. Ìи встановимо умови реалізації стійких у часі структур ад-
сорбату, встановимо умови реалізації процесів відбору структур, 
дослідимо вплив внутрішніх флюктуацій на динаміку структуро-
утворення та морфологію структур адсорбату, вивчимо вплив ло-
кальних змін температури поверхні при проходженні процесів 
адсорбції–десорбції, встановимо вплив коефіцієнта адсорбції, 
енергії взаємодії адсорбату та швидкости нерівноважних реакції 
на розподіл структур за розмірами та лінійний розмір структур. 
 Робота побудована наступним чином. Ó наступному розділі ми 
побудуємо узагальнений одношаровий модель реакційно-
дифузійного типу для опису процесів конденсації з газової фази, 
що враховує взаємодію адсорбату й скінченність розповсюдження 
збурень та врахуємо нерівноважні реакції, що відповідають за 
формування комплексів. Ó третьому розділі ми дослідимо детер-
міністичну систему, де покажемо що врахування нерівноважних 
реакцій приводить до стабілізації структур адсорбату, а враху-
вання скінченности розповсюдження збурень приводить до реалі-
зації процесів відбору структур. Ó четвертому розділі ми розгля-
немо випадок стохастичної системи, де детально вивчимо вплив 
внутрішнього шуму на динаміку структуроутворення; покажемо, 
що збільшення інтенсивности шуму приводить до переходу між 
впорядкованими щільною та розрідженою фазами при малих ін-
тенсивностях, та до переходу до стохастичної конфіґурації при 
великих інтенсивностях; з’ясуємо вплив шуму на тип та ліній-
ний розмір структур. Ó п’ятому розділі ми узагальнимо модель 
одношарової конденсації врахуванням локальних змін темпера-
тури поверхні при проходженні процесів адсорбції–десорбції, де 
вивчимо вплив температурних варіяцій на перехідний режим та 
визначимо умови структурування поля температури. Шостий ро-
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зділ присвячено дослідженню статистичних властивостей струк-
тур адсорбату. Тут буде проаналізовано вплив основних парамет-
рів системи на лінійний розмір структур адсорбату, досліджено 
розподіли структур за розмірами та встановлено умови реалізації 
бімодального розподілу. Буде проведено оцінку середнього струк-
тур адсорбату. Ó сьомому розділі ми розглянемо випадок багато-
шарової конденсації за умови врахування можливости переходу 
адатомів між шарами. Буде детально вивчено вплив коефіцієнта 
адсорбції на морфології багатошарових структур адсорбату. Осно-
вні висновки роботи представлено у восьмому розділі. 

2. ОДНОШАРОВИЙ МОДЕЛЬ РОСТУ ОСТРОВІВ АДСОРБАТУ 

Для дослідження процесів формування наноостровів адсорбату 
при конденсації з газової фази розглянемо модель з лише одним 
типом частинок. Будемо розглядати одношаровий модель, вва-
жаючи, що всі попередні шари повністю заповнені адсорбатом. 
При дослідженні процесів конденсації з газової фази на мезоско-
пічному рівні зручно розбити всю поверхню на комірки та увести 
локальну концентрацію адсорбату в комірці, як відношення кі-
лькости адсорбованих частинок у комірці поверхні до фіксованої 
кількости доступних вузлів у кожній комірці, ( , ) [0,1]x t r ; t — 
часова змінна, r — просторова координата. Таким чином, при 
описі процесу конденсації з газової фази еволюція системи зада-
ється реакційно-дифузійним рівнянням на поле концентрації ад-
сорбату у стандартному вигляді:  

 ( , ) ( ) ,
t
x t f x   r J  (1) 

де f(x) відповідає за квазихемічні реакції та визначає процеси 
адсорбції/десорбції; другий доданок, пов’язаний із повним пото-
ком адсорбату J, визначає перенесення маси. 
 Більшість теоретичних робіт враховує стандартний Ôіків закон 

D x  J , де D це коефіцієнт дифузії. Добре відомо, що при f0 
звичайне дифузійне рівняння 

t
x D x      характеризується не-

реалістичною властивістю, а саме, необмеженою швидкістю роз-
повсюдження збурень. Íасправді, розв’язок дифузійного рівнян-
ня 1/2 2( , ) (4 ) exp( 4 )x t Dt r Dt  r  показує, що при нескінченно 
малому t на нескінченно великій відстані r значення x буде не-
нульовим. Одержаний результат призводить до нефізичного ефе-
кту: частинки рухаються з необмеженою швидкістю (більшою 
ніж швидкість звуку у твердих тілах). Причиною цього є відсут-
ність кореляцій у русі частинок. Щоб уникнути такої патології, 
дифузійний потік може бути узагальнений шляхом врахування 
ефектів пам’яти [50]: 
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0

( , ) ( , ) ,
t

J t t D x r t dt       (2) 

де 
1( , ) exp( | | / )

J J
t t t t        задає ядро пам’яти. Тут величина J 

визначає час затримки, пов’язаний зі скорельованими випадкови-
ми блуканнями. Ó границі f(x)0 швидкість розповсюдження 

просторових збурень є скінченною, і дається виразом /
J

D  . При 

J0 асимптотика ( , ) ( )t t t t      приводить до класичного Ôіко-
вого закону J D x   . Таким чином, щоб описати реальні системи 

(молекули, атоми), які мають скінчену швидкість розповсюджен-
ня, необхідно використовувати рівняння (2) або рівноцінне рівнян-
ня: J

t D x     J J  [51]. Рівняння (1), (2) можуть бути об’єднані в 

одне реакційне рівняння Каттанео, яке має вигляд 

  2 1 ( ) ( ) ,
J tt J t

t x f x x f x D x            (3) 

де штрих позначає похідну за арґументом. За відсутности реак-
ційного члену (f0) відповідне телеграфне рівняння має 
розв’язок у формі  

    
           




0

1
exp , | |< ,

( , ) 2

0 у іншому випадку,

J J

t D
I r t

x r t N N  

де 4
J

N D  , 2 2( / )
J

D t r    , I0 це модифікована Бесселева 
функція. Як було зазначено у [51], це рівняння має обмеження 
стосовно коефіцієнта загасання, який має бути позитивним: 

1( )
J

f x    . Таким чином, рівняння (3) може бути використано 
для більш реалістичних моделів, де частинки мають скінченну 
швидкість на малих часових масштабах та наближаються до ди-
фузійного руху на великих часових масштабах. В залежності від 
вигляду реакційного члену f(x) рівняння (3) може мати осциля-
ційні розв’язки [51]. Застосування такого формалізму до вивчен-
ня процесів фазового розшарування зі скінченим 

J
  уможливлює 

описати процеси відбору структур на ранніх стадіях розпаду у 
бінарних системах (див. роботи [52, 53]) та осциляційне утворен-
ня впорядкованих фаз у кристалічних системах [54]. Осцилівні 
розв’язки у класі реакційних систем Каттанео з величиною 

J
 , 

що флюктуює, були попередньо розглянуті у роботі [55]. 
 Слідуючи роботам [12, 15–17, 46, 47, 56] будемо вважати, що у 

процесі конденсації частинки (атоми, молекули), досягаючи підк-
ладки, можуть бути нею адсорбовані та стати адатомами із ймовірні-
стю pa, що визначається добутком коефіцієнта адсорбції ka та тиску 

газової фази P. Ці адатоми можуть десорбувати в газову фазу із ймо-
вірністю kd0. Адатоми можуть дифундувати вздовж підкладинки та 
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взаємодіяти між собою, утворюючи скупчення адатомів (кластери) 

із потенціялом взаємодії U(r). Така взаємодія адатомів приводить до 

корекції ймовірности десорбції, і в результаті процеси десорбції ха-
рактеризуються швидкістю kd0exp(U(r)/T), де T — температура се-
редовища (теплової бані), виміряна в енергетичних одиницях. 
 Як було вказано у попередньому розділі, адсорбція та десорб-
ція є рівноважними реакціями, що визначають обмін частинками 
між підкладкою та великим газовим резервуаром. Ó такій за-
мкнутій системі можливі лише просторові збурення на малих ча-
сових інтервалах, що приводить до реалізації перехідних струк-
тур. Íа великих часових масштабах дана система прямуватиме 
до термодинамічної рівноваги, коли вся підкладка буде рівномір-
но покрита адсорбатом. Для стабілізації процесу формування ві-
докремлених островів адсорбату та опису картини формування 
стаціонарних структур необхідним є узагальнення моделю за ра-
хунок врахування нерівноважних необоротних реакцій, що 
пов’язані з утворенням стабільних комплексів [10, 18]. Íаявність 
нерівноважних квазихемічних реакцій, таких наприклад як фо-
рмування стійких димерів на підкладинці, якісно змінює еволю-
цію структур на підкладці [45, 57, 58]. Такі реакції протікають 
із відповідною швидкістю kr та приводять до ефективного змен-
шення локальної концентрації адсорбату. Комбінуючи всі зазна-
чені вище реакції, вважаючи, що адсорбція можлива лише на 
місця, вільні від адсорбату (1x) та з урахуванням нерівноваж-
них реакцій, реакційна складова рівняння (1) набуває вигляду: 

f(x)kaP(1x)kdxexp(U(r)/T)krx
n, 

де, слідуючи роботам [45, 57, 58], покладемо n2. 
 Оскільки адатоми є рухливими взаємодійними частинками, то 
повний потік адсорбату J задається сумою звичайного дифузійно-
го потоку ( )D x   і потоку адсорбату  ( / ) (1 ) ( )D T x x U   r , ви-
значеного потенціялом взаємодії. Тут множник x(1x) вказує на 
те що, потік можливий лише на (1x) вільних вузлів. Тоді, уво-
дячи мобільність M(x)x(1x), повний потік можна переписати 
у вигляді: 

 
1

( ) .
(1 )

x
DM x U

x x T

 
     

J  (4) 

Ôормально, цей потік можна записати у канонічному вигляді 

 ( )
F

DM x
x


  


J , (5) 

де повний функціонал вільної енергії визначається сумою невза-
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ємодійної F0 та взаємодійної Fint частин. Íевзаємодійна частина 
має форму 

      0 ( ) ln ( ) 1 ( ) ln 1 ( )F d x x x x      r r r r r , (6) 

у той час як Fint визначається потенціялом взаємодії U(r) станда-
ртним чином: 1 2 ( ) ( )d

int
F x U   r r r r . Згідно з роботою [12] по-

тенціял взаємодії U(r) напишемо у наступному вигляді: 

 ( ) ( ) ( ),U d u x    r r r r r  (7) 

де u(r) — це бінарний притягальний потенціял двох частинок, 
розділених відстанню r. Цей потенціял має симетричну форму, 
тобто r2n1u(r)dr0, n1,…,. В якості простого наближення для 
потенціялу u(r), слідуючи роботам [16, 45, 57, 58] виберемо Ґау-
сову форму: 

 2 2
02

0

2
( ) exp( / 4 ),

4
u r r r

r


 


 (8) 

де  визначає енергію взаємодії адсорбату, а r0 — радіюс взаємо-
дії. Припускаючи, що концентрація адсорбату x слабо змінюєть-
ся в межах радіюса взаємодії, можна використати апроксимацію 

 
( )

( ) ( ) ( ) ( ).
!

n
n

n

d u x d u x
n

        
r r

r r r r r r r r  (9) 

Підставляючи (8) до (9) і враховуючи члени до 4-го порядку, оде-
ржуємо 

( ) ( ) 2u r x r dr x  , 

 2 2 2 2
0

1
( ) ( ) 2

2!
u r r dr x r r x    ,  4 4 4 4

0

1
( ) ( )

4!
u r r dr x r r x    . 

 Таким чином, використовуючи позначення /T одержуємо 

  22 2
0

1
( ) ( ) ( ) 1 ( ).d u x x r x

T
         r r r r r r  (10) 

 Такий самоузгоджений підхід для потенціялу взаємодії широ-
ко використовувався не тільки при дослідженні процесів форму-
вання нанорозмірних структур адсорбату при конденсації з газо-
вої фази [45–47, 56–64]), але й при дослідженні процесів струк-
туроутворення в системах хемічного типу [48], при дослідженні 
процесів формування пірамідальних структур при епітаксіяльно-
му рості [35–39], та при дослідженні процесів формування нано-
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розмірних кластерів точкових дефектів в твердих тілах, підданих 
дії опромінювальних джерел [65–69]. 
 Ôункціонал повної вільної енергії має форму 

  22 2 2
0ln (1 ) ln(1 ) 1 .

2 2
F d x x x x x x r x

             r  (11) 

 Отже, повний потік можна записати у наступному вигляді 

  22 2
0( ) 1 .loc

F
DM x r x

x

         
J  (12) 

де Floc визначається через локальну частину густини повної віль-
ної енергії (перші три члени у виразі (11)). 
 Для дослідження такого моделю далі зручно перейти до знероз-
мірнених змінних. Для цього будемо вимірювати час у величинах 

kd, уведемо дифузійну довжину /
d d

L D k  та знерозмірнені шви-
дкості абсорбції kap/kd та нерівноважних реакцій bkr/kd. Ó та-
кому разі, реакційна складова рівняння (1) набуває вигляд: 

f(x)(1x)xe–2xx2
 та система описується двома масштабами 

довжин r0 та Ld, при цьому r0Ld. Як було вказано у попередньому 

розділі, при досліджені реальних систем (молекули, атоми) необ-
хідно враховувати той факт, що всі збурення мають скінченну шви-
дкість розповсюдження. Така умова задовольняється урахуванням 

ефектів пам’яти (кореляційних ефектів), припускаючи, що 

 
0

( , ; ) ,
( , )

t

d J

F
L dt t t

x r t

     
J  (13) 

де ( , )t t  — це ядро пам’яти. Ó найпростішому випадку врахує-
мо експоненційно затухаючу форму  1( , ) ( , )

J
t t M x r t      

exp( | | / )
J

t t    , де J1 — час релаксації потоку. Ó результа-
ті одержуємо систему двох рівнянь: 
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Система рівнянь (14) може бути трансформована в одне рівняння 
другого порядку для концентрації адсорбату шляхом взяття по-
хідної за часом від першого рівняння системи (14) та підставля-
ючи похідну за часом від потоку з другого рівняння системи (14) 
до першого. Ó результаті одержуємо наступне рівняння: 

  
2

2

( ) ( , ),  ( ) 1 ( ),

( ; ) ( ) ( ) ,
tt t

d SH

x x x x x f x

x f x L x M x x L x

          
             

 (15) 



58 В. О. ХАРЧЕÍКО, Д. О. ХАРЧЕÍКО, С. В. КОХАÍ та ін. 

де використано оператор Свіфта–Хоенберґа  22 2
01

SH
L r    [70]. 

 Для проведення дослідження систем, що знаходяться у реаль-
них умовах, слід враховувати відповідні флюктуації, що відпові-
дають флюктуаційно-дисипативній теоремі. Для цього до розгля-
ду вводиться відповідне стохастичне джерело (шум) і замість де-
терміністичного рівняння (15) приходимо до стохастичного рів-
няння у вигляді 

 2 ( ; ) ( , ) ( ; ) ( , ),
tt t
x x x x g x t           r  (16) 

де враховується умова g2(x;)(x;) для забезпечення виконання 
флюктуаційно-дисипативної теореми. Стохастичне джерело  має 
властивості білого Ґаусового шуму: 

 2( , ) 0;  ( , ) ( , ) 2 ( ) ( ).t t t t t            r r r r r  (17) 

Тут інтенсивність шуму 2 зводиться до температури теплової ба-
ні, що у нашому випадку відповідає температурі газової фази. 
 Ó наступних розділах нами буде окремо досліджено детерміні-
стичну та стохастичну системи. Буде виявлено умови формуван-
ня відокремлених структур адсорбату та встановлено умови реа-
лізації процесів відбору структур в детерміністичній системі. Бу-
де визначено вплив внутрішнього мультиплікативного шуму на 
морфологію структур адсорбату та фазові переходи в стохастич-
ній системі. 

3. ПРОЦЕСИ ВІДБОРУ СТРУКТУР У МОДЕЛЮ ОДНОШАРОВОЇ 
СИСТЕМИ АДСОРБАТУ 

Ó даному розділі проводиться опис динаміки структуроутворення 
та процесів відбору структур у класі реакційних систем Катта-
нео, які визначаються рівнянням (3). Íовизна запропонованого 
підходу полягає у дослідженні осциляційної динаміки структу-
роутворення у класі моделів, в яких хемічні реакції визначають-
ся процесами адсорбції–десорбції. Застосовуючи формалізм за-
пропонований у роботах [16, 46, 47] буде досліджено процеси ві-
дбору структур у реакційних системах Каттанео. Досліджуючи 
поведінку островів адсорбату буде показано, що поведінка їх се-
реднього розміру має осцилівний характер. 

3.1. Формування просторових нестійкостей адсорбату 

Розглянемо однорідні стаціонарні стани детерміністичної системи 
(15). Відомо, що за відсутности внеску нерівноважних реакцій, а 
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саме при 0, система зазнає фазового переходу першого роду. 
При цьому, її стаціонарні однорідні стани визначаються з алґеб-
раїчного рівняння (1x)xexp(–2x). Критичні точки рівнова-
жного фазового переходу для значення xc½ знаходиться при 
c 2 та cexp(–2). Лінія співіснування розбавленої (x½) та 
щільної (x½) фаз визначається виразом  exp(). Ôазова дія-
грама однорідної системи при 0 у площині параметрів (, ) 
представлена на рис. 1 суцільними кривими. Всередині клину 
система є бістабільною; за його межами — моностабільною. За-
лежність концентрації адсорбату x від коефіцієнта адсорбції  
при фіксованому значенні енергії взаємодії  та 0 подано на 
вставці до рис. 1 суцільною кривою. Так, при b1 реалізується 
розбавлена фаза з xLDxc, в той час як при b2 система знахо-
диться в щільній фазі з xHDxc. Врахування нерівноважних хе-
мічних реакцій (0), зміщує всю фазову діяграму в бік підви-
щених значень  та  та зменшує область бістабільности системи 
(пор. криві при різних значеннях інтенсивности нерівноважних 
реакцій ). Крім того, за умов наявности нерівноважних реакцій 
концентрація адсорбату x набуває менших стаціонарних значень 
(див. вставку на рис. 1 при 0,1).  
 В узагальненому моделю з нерівноважними реакціями аналі-
тичні співвідношення між відповідними критичними значеннями 
величин c, c, xc та c мають наступний вигляд: 

2 32 exp( 2 )
c c c c c

x x     ,    1 5 2 / 2 (2 )
c c c c

x x x     , 

2 (1 )exp( 2 )
c c c c c c

x x       . 

 

Рис. 1. Ôазова діяграма однорідної системи у площині параметрів (, ). 
Залежності x() на вставці одержані при 4.1 
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 Відомо, що у системі з ефектами пам’яти при фіксованому на-
борі параметрів системи реалізуються процеси відбору структур 
[52–54], коли під час еволюції система обирає один тип структур 
серед усіх можливих. Ці процеси можуть спостерігатися на ран-
ніх стадіях еволюції системи, де суттєвими є лінійні ефекти. Від-
бір структур можна вивчати, досліджуючи стійкість основних 
статистичних моментів, що зводяться до середнього та структур-
ного фактору, який є Ôур’є-перетвором двоточкової кореляційної 
функції. Через те що внесок четвертого порядку до потенціялу 
взаємодії u(r) є несуттєвим при r0Ld, далі розглянемо випадок, 

коли  2 2
0( ) ( ) 2 1u x d r x    r r r , нехтуючи членом 4 4

0r x . Óсеред-

нюючи рівняння (15) за початковими умовами та враховуючи те, 
що ( )

0
i tx x e     k r , одержуємо наступний вигляд дисперсійного 

співвідношення: 

  1/2
2 2 2 2 2

0 0 00 0
2

1 2 ( )(1 ) ( )i ( ) ( )
( ) .

2 4

d
L k M x r k f xx x

k
         

    
 

(18) 

Видно, що (k) може мати дійсні та уявні частини: 

( ) ( ) ( )k k i k     . Компонента ( )k  відповідає за осцилівні 
розв’язки, в той час як ( )k  описує стійкість розв’язку ( )x 

k
. 

 Аналіза ( )k  та ( )k  уможливлює встановити умови, коли 
можливі стійкі осциляторні розв’язки. З одержаних дисперсій-
них співвідношень випливає, що за умови виконання рівності 

  
2

2 2 2 0
0 0 0 0 02

( )1
1 2 ( )(1 ) ( )

4
d

x
k M x r k f x

L

       
 (19) 

при kk0, дві гілки дисперсійного співвідношення є вироджени-
ми.  
 Íестійкі моди виникають при kkc, яке дається з розв’язку 
рівняння 

  2 2 2 2
0 0 01 2 ( )(1 ) ( ).

d c c
L k M x r k f x     (20) 

З даного дисперсійного співвідношення можна знайти найбільш 
нестійку моду km як розв’язок рівняння / 0d dk  . 
 Використовуючи одержані співвідношення можна розрахувати 
діяграму, яка визначає просторову стабільність однорідних станів 
до неоднорідних збурень. Відповідні залежності наведено на рис. 
2. Тут область нестійких мод по відношенню до неоднорідних 
збурень обмежена суцільними та товстими штриховими лініями. 
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Суцільною лінією позначено фазу з високою густиною, в той час 
як штрихова лінія відповідає фазі з низькою густиною; пунктир-
на лінія відповідає нестійким однорідним стаціонарним станам. 
 При збільшенні швидкости адсорбції  від нуля, перша нестій-
ка мода виникає при великих k та реалізується лише для щіль-
ної фази. При цьому просторова нестійкість розбавленої фази 
можлива лише для вузького інтервалу значень коефіцієнта адсо-
рбції  (див. збільшену частину вставки на рис. 2 для (k) при 
малих значеннях  та k). Слід зазначити, що як для як для 
щільної, так і для розбавленої фази, хвильові числа, пов’язані з 
цими нестійкими модами, реалізуються в інтервалі  1 2,

c c
k k k . 

Тонка суцільна лінія на рис. 2 відповідає критичним значенням 
k0, при яких можливі осцилівні розв’язки ( , )x k t . Область не-
стійких мод по відношенню до неоднорідних збурень обмежуєть-
ся великими значеннями , що означає можливість реалізації 
нестійкости у щільній фазі лише при фіксованих значеннях 
швидкости адсорбції . 
 Відповідно до одержаних залежностей (k), на рис. 3 штрихо-
вими кривими представлені критичні значення  та , що визна-
чають область реалізації просторово модульованих фаз при різ-
них значеннях інтенсивности нерівноважних реакцій . Тут су-
цільними лініями позначено бінодалі для однорідної системи. Ó 
випадку рівноважної системи ( 0) всі просторові збурення бу-
дуть згасати з часом, а отже існування стаціонарних просторово 
модульованих фаз є неможливим. 
 Ôазова діяграма буде містить лише бінодалі, які обмежують 
області однієї однорідної фази та область існування двох однорід-

 

Рис. 2. Діяграма стійкости 5, 0,5 та 0,1. Залежності ( )k  та 
( )k  показані суцільною та штриховою лініями на вставці при 0,1 

та 0,041894, що відповідає щільній та розбавленій фазам.2 
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них фаз. За умови врахування нерівноважних реакцій ( 0) та 
підвищених значень енергії взаємодії адсорбату  маємо наступні 
фази (див. рис. 3, а). При малих значеннях  реалізується лише 
однорідний стан з низькою густиною адсорбату (uLD); при вели-
ких значеннях  одержуємо лише однорідний стан з високою гу-
стиною адсорбату (uHD). Всередині области, обмеженої штрихо-
вою кривою, в залежності від значень , маємо: при малих зна-
ченнях  реалізується однорідний стан з низькою густиною та 
модульована фаза з високою густиною адсорбату (uLD & mHD); 
при помірних значеннях  одержуємо модульовану фазу з низь-
кою густиною та однорідну фазу з високою густиною адсорбату 
(mLD & uHD); при підвищених значеннях швидкости адсорбції 
можливе існування лише модульованих фаз з високою густиною 
адсорбату (mHD). 
 Контролюючи швидкість  можна впливати на розмір областей 
(доменів), в яких виникають модульовані фази як з низькою, так 
і з високою густиною; при збільшенні , область реалізації моду-
льованої фази з високою густиною збільшується та може виника-
ти навіть раніше першої бінодалі b1 (див. рис. 3, б). 
 Добре відомо, що процеси відбору структур можуть досліджу-
ватися при розгляді динаміки структурного фактору S(k,t), яким 
є Ôур’є-перетвір двоточкової кореляційної функції ( , ) ( , )x t x t r r . 
Відповідне динамічне рівняння для S(k,t) має форму: 

  2 2 2 2 2
0 0 0 0( , ) ( ) ( , ) 2 ( ) 1 2 ( )(1 ) ( , ).

tt t d
S t x S t f x L k M x r k S t        k k k  

(21) 

 Припускаючи, що  0( , ) exp ( )S k t S i k t    , для (k) маємо 
аналітичний розв’язок у вигляді 

  
                         а                                                 б 

Рис. 3. Критичні значення для  та  що визначають область, коли мо-
жливе структуроутворення: a) 0,05; б) 0,1.3 
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При цьому   відповідає за стійкість системи, в той час як   
пов’язане з процесами відбору структур. 
 Детальне дослідження структурного фактору S(k,t) буде прове-
дено у підрозділі 3.2. 

3.2. Моделювання росту поверхневих структур 

Ó даному підрозділі будемо досліджувати зміну морфології поверх-
ні та динаміку утворення поверхневих структур шляхом числових 

симуляцій. Для цього будемо чисельно розв’язувати рівняння (15) 

на двовимірній квадратній ґратниці розміром L L  з L256 вуз-
лами та періодичними межовими умовами за допомогою методу Ве-
рлє з подвійною точністю. При цьому для розрахунку просторових 

операторів будемо використовувати стандартну скінченноріжнице-
ву схему для квадратної ґратниці. При проведенні симуляцій часо-
вий крок становив 

42,5 10t    , просторовий крок = 0,5x  та, 

згідно з роботами [16, 46, 47], було використано співвідношення 

040
d

L r . Ó такому разі повний розмір системи 12,8
d

L L . В якос-
ті початкових умов для поля концентрації адатомів ( , ) [0,1]x t r  

було обрано 0=,0)(  rx ,  2( ,0) 0,1x r , що відповідає поверхні 

з малою шорсткістю. Типову еволюцію системи при різних значен-
нях ,  та  при 0,1 показано на рис. 4. 
 Ó випадку чисто дисипативної системи (0) при 0,1 адсорбат 

організовується у відокремлені острови, які незначним чином від-
різняються своїми лінійними розмірами (перша колонка). При 

0,5 (див. третю колонку) та тих самих інших параметрах систе-
ми, одержуємо структуру, в якій всі острови на великому часовому 

інтервалі об’єднуються в один перколяційний кластер. Ôіксуючи 

0,5 та вибираючи менші значення  одержуємо структуру з відо-
кремленими островами адсорбату, які сильно відрізняються своїми 

лінійними розмірами (див. другу колонку). Зменшення енергії вза-
ємодії адсорбату  приводить до зменшення кількости островів ад-
сорбату (пор. третю і четверту колонки). При підвищених значен-
нях коефіцієнта адсорбції , формуються острови вакансій (відо-
кремлені структури без адатомів) в матриці адсорбату (див. п’яту 

колонку). Такі острови мають таку ж структуру, що й островки ад-
сорбату при невеликій швидкості адсорбції. 
 Íа рисунку 5 представлено динаміку середньої концентрації 
адсорбату x  та дисперсії 2( )x . 
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 Відомо, що при дослідженні процесів структуроутворення ве-
личина 2( )x  відіграє роль параметра порядку: коли 2( ) 0x  , 
то величина ( )x r  рівномірно розподілена по системі, а отже стру-
ктуроутворення є неможливим; зростання величини 2( )x  з ча-
сом (зростання флюктуацій поля x(r)) є індикатором проходжен-
ня процесів формування відокремлених структур; якщо 2( )x  
набуває стаціонарного ненульового значення, то процеси впоряд-

 

Рис. 4. Типові структури при 0,1. Часові зрізи одержано при t0, 
20, 60, 160, 300. Значення концентрації адатомів подано у відтінках 
сірого кольору: білі області відповідають наявності адатомів, темні об-
ласті — без адатомів.4 

 

Рис. 5. Еволюція x  та 2( )x  при різних значеннях параметрів систе-
ми.5 
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кування є завершеними, і у системі реалізуються стійкі просто-
рові структури. З рисунку 5 видно, що за відсутности нерівнова-
жних реакцій (0) система переходить до рівноважного термо-
динамічного стану, в якому не можуть бути реалізовані стаціона-
рні структури. Тут всі структури, які виникають на ранніх стаді-
ях еволюції системи, є перехідними та на пізніх стадіях (у стаці-
онарному режимі) система стає повністю однорідною. Із залежно-
стей x  та 2( )x  видно, що середнє прямує до свого однорідно-
го стаціонарного значення 

HD
x x , тоді як дисперсія зростає на 

ранніх стадіях (формування перехідних структур) та, по досяган-
ні максимального значення, зменшується до нуля (відсутність 
дисперсії у полі концентрації адатомів). Отже, система прямує до 
однорідного стану. Ситуація критичним чином змінюється при 
врахуванні нерівноважних хемічних реакцій. Ó цьому випадку, 
такі реакції заморожують структури, сформовані на ранніх ста-
діях, та далі структури розвиваються дуже повільно. Ó результа-
ті конкуренції хемічних реакцій та процесів взаємодій між ато-
мами, такі структури є стійкими у часі та можуть вважатися 
стаціонарними (див. рис. 4). 
 За наявности нерівноважних реакції в системі середнє значення 
x  приймає менші значення ніж у випадку 0, а дисперсія не 

зменшується у часі на пізніх стадіях та набуває стаціонарного 
значення. Íа рисунку 5 видно, що при 0 та високій швидкості 
адсорбції  система перебуває у стані з високою густиною, в той 
час як при збільшенні сили взаємодії адсорбату стає можливим 
формування невеликих островів щільної фази; в такому випадку, 
завдяки значній взаємодії адсорбату, процеси випаровування–
десорбції є менш ймовірними. Порівнюючи криві для випадків, 
0 та 0, видно, що в останньому випадку величини x  та 

2( )x  характеризуються немонотонною поведінкою, тут реалізу-
ються осциляції невеликої амплітуди. Даний результат добре уз-
годжується з результатами лінійної аналізи системи на стійкість. 
Більш того, необхідно зазначити, що у випадку 0 більшість 
островів щільної фази має рівновісну симетрію, в той час як при 
0 такі острови є видовженими в одному з двох можливих рів-
нозначних напрямках, що визначені симетрією ґратниці. 
 Далі проаналізуємо динаміку структурного фактору ( , )S k t . Для 

його розрахунку було використано процедуру швидкого Ôур’є-
перетвору для поля ( , )x r t . Залежність структурного фактору при 

різних значеннях  та різних часових інтервалах подано на рис. 6. 

Спочатку розглянемо випадок чисто дисипативної системи при 

0   (суцільні лінії на рис. 6, а та рис. 6, б). Тут структурний фак-
тор характеризується наявністю одного піку (максимуму), який 

пов’язаний з періодом островів адсорбату, що формуються на пове-
рхні при конденсації. При цьому на великих хвильових числах 
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структурний фактор монотонно спадає до нуля. З плином часу мак-
симум структурного фактору зміщується в область малих хвильо-
вих чисел; висота піку збільшується (островки стають чітко окрес-
леними, а межі між щільною та розбавленою фазами стають чітко 

вираженими). Ó випадку 0  , одержуємо один головний макси-
мум при невеликих значеннях хвильового числа та додаткові піки 

при більших k  (див. вставки на рис. 6, а та рис. 6, б). Виникнення 

таких додаткових максимумів відображає утворення інших струк-
тур — структур з іншими періодами. Амплітуда цих супутніх піків 

зменшується з часом, що свідчить про процеси відбору структур, 

коли система вибирає одну найбільш нестійку моду, яка характери-
зується головним максимумом, висота якого збільшується. Така 

осциляційна поведінка структурного фактору при великих значен-
нях хвильового числа добре узгоджується з лінійною аналізою сис-
теми на стійкість. Слід зазначити, що зі збільшенням часу релакса-
ції потоку адсорбату  амплітуда супутніх піків структурного фак-
тору збільшується. 
 Далі проаналізуємо характер зміни середнього розміру струк-
тур адсорбату. Для цього використовувався метод перколяційного 
кластеру для визначення площі кожної структури адсорбату. 
Припускаючи, що острів зі сферичною симетрією має таку ж 
площу як і квадрат, ми розрахували радіюс R  відповідних сфе-
ричних островів та визначили усереднене співвідношення радію-
сів структур (aspect ratio) /

x y
AR R R , де 

x
R  та 

y
R  — розмі-

ри островів у x та y напрямках, відповідно. З одержаних залеж-
ностей усередненого співвідношення радіюсів від часу, показаних 
на рис. 7, випливає, що для чисто дисипативної системи при 

0   (квадрати) відхилення середнього співвідношення радіюсів 

  
                         а                                                 б 

Рис. 6. Динаміка структурного фактору при 0,1, 0,1, 4 та різ-
них значеннях часу релаксації дифузійного потоку при t20 (a) та 
t200 (б).6 
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від монотонної залежности є малими і можуть розглядатися як 
флюктуації величин 

x
R  та 

y
R . При 0   осциляції AR  добре 

виражені. Ці осциляції поздовжнього та поперечного розмірів 
островів означають, що на певних часових інтервалах більшість 
островів ростуть в одному напрямку, тоді як розмір островів у 
іншому напрямку зменшується. Ó наступному часовому інтервалі 
ці два напрямки змінюються. При повторенні такого сценарію 
реалізується картина осциляторного росту розміру островів. Íа 
рисунку 7 наведено ілюстрації, що показують зміну напрямку 
росту островків у процесі еволюції системи. 
 Таким чином, ми показали, що врахування ефектів пам’яти, 
які пов’язані із скінченною швидкістю передачі збурень в систе-
мі, приводить до реалізації процесів відбору структур на ранніх 
стадіях еволюції системи при формуванні структур адсорбату у 
процесах конденсації з газової фази. Ó наступному розділі ми ро-
зглянемо вплив внутрішнього шуму, пов’язаного із процесами 
дисипації, на динаміку структуроутворення та зміну морфології 
структур адсорбату у таких системах. 

4. ВПЛИВ ВНУТРІШНІХ ФЛЮКТУАЦІЙ НА ХАРАКТЕР 
СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ 

Ó даному розділі буде проведено дослідження стохастичного мо-
делю (16) з використанням центральної ідеї статистичної механі-

 

Рис. 7. Динаміка усередненого структурного співвідношення x y
AR R R  

при 4 та 0,1 та ілюстрації структур при t200, 220, 240, 280, 300 та 

0,1.7 
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ки, а саме, принципу адіябатичного підпорядкування. Це умож-
ливлює перейти до більш простого опису системи на повільних 
часових масштабах. Раніше (див. [71, 72]) було показано, що в 
рамках такої процедури необхідно враховувати скінченність часів 
релаксації швидких змінних, що є корекцією до нульвимірної 
апроксимації, відомої як апроксимація Смолуховського. Така 
процедура реалізується за допомогою рівняння Ôоккера–Планка, 
що є еквівалентним до Ланжевенового рівняння. 

4.1. Узагальнений стохастичний модель конденсації з газової фази 

Для дослідження системи (16) зручно ефективним чином перейти 

до еквівалентної системи двох диференційних рівнянь для узагаль-
неної координати x та узагальненого моменту p у наступний спосіб: 

  ( ; )
,   ( , ), ( ; ) ( , ).

t t

x
x p p p x t g x t

 
         


r r  (23) 

Дана система є прототипом моделю для Броунової частинки, що 
знаходиться під впливом ефективної сили  ( , ),x t r ; затухання 
характеризується коефіцієнтом в’язкости ( ; )x  , де  відіграє 
роль ефективної маси відповідної броунівської частинки. 
 Для проведення статистичної аналізи зручно перейти до дис-
кретного представлення, переписуючи рівняння (23) для узагаль-
нених координат 

i
x  та імпульсів 

i
p  на ґратниці, де i нумерує 

комірки. Тоді відповідна густина ймовірности дається усереднен-

ням функціоналу густини     , ,
i i

x p t  за шумом:  

         , , , ,
i i i i

P x p t x p t  , 

де  означає усереднення за початковими умовами. Отже, для 
одержання рівняння на макроскопічний функціонал густини P 
використовуємо стандартну процедуру та рівняння неперервнос-
ти: 

 0.
t i t i

i i i

x p
t x p

   
         
  (24) 

Підставляючи 
t i
x  та 

t i
p  з рівняння (23), одержуємо 

 ˆ ˆ( ) ,
t


    


 (25) 

де оператори 
ˆ ˆ

ii
    та 

ˆ ˆ
i ii

     визначено у наступний спосіб: 
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 ˆ ˆ,  .i i
i i i i i

i i i

p
p g

x p p

                 
 (26) 

 З урахуванням взаємодії функціонал густини має вигляд 
ˆexp( )t   , що уможливлює переписати рівняння (25) наступ-

ним чином: 

 
ˆ ˆˆ ˆ ˆ,  .t te e

t

 
    


 (27) 

Для розв’язання даного стохастичного рівняння використаємо 
добре відомий метод розвинення за кумулянтами [73]. Íехтуючи 
членами порядку 3ˆ( )O  , одержуємо кінетичне рівняння для усе-
редненої величини ( )t  у вигляді 

 
0

ˆ ˆ( ) ( ) ( ) d ( ) .
t

t t t t t
t

          
  (28) 

Оскільки час кореляції білого шуму нескінченно малий у порів-
нянні із фізичним часом t, то верхню границю інтеґрування мо-
жна замінити на t   . Тоді, після розвинення експонент маємо 

 ˆˆ( ) ,
P

P
t


   


 (29) 

де оператор зіткнень ̂  визначений у наступний спосіб: 
2 ˆ ˆ

i ii
     . 

 Для проведення подальших обчислень будемо розглядати пере-
демпфований випадок, коли масштаби 

s
t , 

s
x , 

s
v , 

s
 , 

s
  та sg  

зміни часу t, величини x, швидкости /v p  , коефіцієнта 
в’язкости , сили  та амплітуди шуму g відповідно задаються 
умовами: 

 1 2 11, 1, 1.s s s s s s s s

s s s

v t t t g t

x v v

   
         

  
 (30) 

Вказані умови означають ієрархічність затухання детерміністич-

них/стохастичних сил, що характеризуються 1s s

s s s s

g

v v


   

 
. 

 В результаті знерозмірнена система рівнянь (23) набуває дис-
кретизованого вигляду 

  1 2 1,  ( ) .
t i i t i i i i i i
x v v v g t               (31) 

Відповідно, рівняння Ôоккера–Планка (29) має вигляд 
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 2 ˆˆ P P
t

       
 (32) 

де оператор 

 1 2
1 2

ˆ ˆ ˆ         (33) 

має компоненти 

 1 2
ˆ ˆ,   ,

i i i i

i ii i i

v v
x v v

   
           

   (34) 

а оператор зіткнень 

 
2

2 2

2
ˆ .

i

i i

g
v


  

  (35) 

 Далі розглянемо поведінку частинкового розподілу  ,
i

P x t . 
Даний розподіл може бути одержано за допомогою моментів  

        ( ) , , , d ,n n

i i i i i

i

x t P x v t v v      (36) 

де інтеґрування проводиться за всім набором  iv . Проводячи ві-
дповідні маніпуляції з рівнянням (29), приходимо до рекурсивно-
го зв’язку для моментів   ( ) ,n

i
x t  [74]: 

( ) ( 1)
2 ( 1) ( ) 2 2 ( 2)( 1) .

n n
n n n

i i i

i i ii

n n n n g
t x


   

               
    (37) 

 При 0n  , одержуємо рівняння для розподілу (0)   : 

 
1

,
t

i i

J
x


   

   (38) 

де потік J є першим моментом (1) . Для його одержання покла-
даємо 1n   та розглядаємо складові першого порядку по  

 
(2)1

.
i

i i i

J
x

 
       

  (39) 

Другий момент (2)  одержується при 2n   та розгляданні членів 
нульового порядку по : 

 (2) 2 ,     (40) 

де враховано 2g  . 
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 Збираючи всі одержані вирази та повертаючись назад до кон-
тинуального розгляду, одержуємо рівняння Ôоккера–Планка для 
передемпфованої системи у вигляді 

 
    21

( ), .
( ) ( ); ( )t

dr x r
x r x r x r

  
             

  (41) 

 Стаціонарні структури ( )
s

x r  відповідають екстремумам стаціо-
нарного функціоналу густини ймовірности ][xs  та можуть бути 
одержані шляхом розв’язку варіяційної проблеми   / 0

s
x x   . 

Остання пов’язана із розв’язком детерміністичної проблеми 
( , ) 0x   . Таким чином, уведений мультиплікативний шум не 

впливає ні на зміну модальности стаціонарної функції розподілу, 
ні на властивості найбільш ймовірних структур, що реалізуються 
поблизу найбільш ймовірних однорідних станів. Переходи між 
найбільш ймовірними стаціонарними однорідними станами конт-
ролюються ,  та . 
 З іншого боку цікаво проаналізувати фазові переходи в системі 
при зміні інтенсивности шуму. Крім того, із простих міркувань 
випливає, що великі флюктуації мають приводити до руйнування 
стаціонарного просторово модульованого стану. Отже, далі ми 
розглянемо фазові переходи між щільною ( 1/ 2)x   та розбав-
леною ( < 1/2x ) фазами, трактованими у термодинамічному 
сенсі, що описуються статистично усередненими величинами. 
Для цього будемо розглядати поведінку середнього x , диспер-
сію 2( )x  та просторово кореляційну функцію ( ) (0) ( )C r x x r . 
 Для проведення аналізи на стійкість напишемо Ланжевенове 
рівняння, що є еквівалентним до одержаного рівняння Ôоккера–
Планка для передемпфованої системи. Воно має вигляд  

 
2 ( ; )1 1

( , ) ( , ).
( ) 2 ( ; ) ( ; )

x
t

x
x x r t

x x x

   
            

 (42) 

Тут, оскільки  мала, але скінченна величина, динаміка середньо-
го x  може бути контрольована за допомогою  навіть у переде-
мпфованій границі. 
 Óсереднюючи рівняння (42), одержуємо рівняння для першого 
статистичного моменту у наступному вигляді 
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2

( ; )( , )
.

( ; ) ( ; )
x

t
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x
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 (43) 

Розглядаючи відхил концентрації адсорбату від стаціонарного 
значення x0, що відповідає однорідному стійкому станові, усеред-
нені флюктуації у лінійній аналізі можуть розглядатися, як 
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( )
0 (0) t i rx x x x e e        де 

d
kL  . Тут часова змінна t  

вимірюється в одиницях 0( ; )x  , 0 0 /
d

r L  . Відповідний інкре-
мент  визначається як 

  2 2 2 2
0 0( ) (0) 1 ( ) 1 (1 ) ,M x               (44) 

де 
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0
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 Згідно зі стандартною теорією маємо, що у випадку ( ) 0    
всі відхилення від однорідного стану з часом експоненційно зату-
хають і адсорбат однорідно заповнює підкладку. Ó випадку, коли 
( ) 0    при  0,

c
   та ( ) 0    при  ,

c
    за умови, що 

(0)  набуває максимального значення, буде реалізовуватися сце-
нарій фазового розшарування. Íатомість, коли ( ) 0    при 

 1 2,    в стаціонарному режимі в системі будуть існувати 
стійкі просторові структури адсорбату. Вони характеризувати-
муться періодом 0 , що задовольняє умові 1 0 2     . 
 Із діяграми стійкости, представленої на рис. 8, а видно, що 
врахування флюктуацій малої інтенсивности приводить до суттє-
вого звуження области бістабільности  (0) 0  . При цьому, збі-
льшення інтенсивности флюктуацій приводить до розширення 
даної области. Діяграма стійкости стаціонарного стану до неод-
норідних збурень показана на рис. 8, б. В області з ( ) 0k   бу-
дуть реалізовуватись стійкі структури адсорбату. З рисунку вид-
но, що область реалізації стійких структур адсорбату обмежена 

  
                         а                                                 б 

Рис. 8. Ôазова діяграма стійкости стаціонарного стану до: а) однорідних 
збурень при 0,1 та 0,1; б) неоднорідних збурень при різних зна-
ченнях параметрів системи.8 
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значенням енергії взаємодії адсорбату 
c
  знизу; ця область реалі-

зується при невеликих значеннях коефіцієнта адсорбції 
 ;

c v
   ; врахування флюктуацій приводить до розширення 
інтервалу области параметрів, коли можливим буде формування 
стійких структур адсорбату. 
 Для дослідження статистичних властивостей процесу форму-
вання структур будемо розглядати поведінку структурного фак-

тору ( , ) ( ) ( )S t x t x t     . Згідно із лінеаризованим диферен-

ційним рівнянням для відхилення ( )x t  динамічне рівняння на 

структурний фактор має вигляд 

 2 21
( , ) ( ; ) ( , ) ,

2 t
S k t S t         (46) 

де 
0

2 2 3
0( ; ) ( ) | /2 ( ; )

xxx x
f x            задає зростання (ми враху-

вали складові до першого порядку по ). Оскільки ( )   залежить 
від інтенсивности шуму, то період модульованих структур, ви-
значений як розв’язок рівняння 2( ; ) 0    , залежатиме від ін-
тенсивности шуму. Дійсно, в залежності від 2  маємо два випад-
ки: довгохвильовий розв’язок прямує до нуля при збільшенні 2 , 
тоді як короткохвильовий розв’язок зростає (див. рис. 9, a). Це 
означає, що при великих значеннях 2 , коли можливий лише 
один ненульовий короткохвильовий розв’язок, дія шуму індукує 
формування добре виражених структур. В околі стану з високою 
густиною 

uHD
x  найбільш нестійка мода характеризується хвильо-

вим числом 

 0
0 2

0 0

2 ( ) 11
.

2 ( )

M x

M x

 
 


 (47) 

  
                           а                                                 б 

Рис. 9. Показник зростання при різних інтенсивностях шуму (a) та до-
вжина хвилі найбільш нестійкої моди в околі однорідного стану з висо-
кою густиною xuHD (б).

9 
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 Відповідна довжина хвилі 0 , виміряна у одиницях дифузій-
ної довжини, показана на рис. 9, б при різних значеннях керую-
чих параметрів. Видно, що найбільш нестійка мода має довжину 
хвилі 0 d

L  ; вона зростає зі збільшенням швидкости адсорбції. 

4.2. Моделювання зміни морфології поверхневих структур 

Ó даному підрозділі дослідимо еволюцію системи в рамках схеми 
числового моделювання. Всі симуляції було виконано на квадра-
тній ґратниці розміром 256L x   з періодичними межовими 
умовами та просторовим шагом 0,5x  ; 0,00025t   — шаг 
інтеґрування за часом. Загальний розмір ґратниці складав 

12,8
d

L L . Ó якості початкових умов було обрано Ґаусів розпо-
діл із: ( ,0) 0,1x r ,  2( ,0) 0,1x r , де  ( , ) 0,1x t r . Одержані 
результати є топологічно ідентичними для різних реалізацій шу-
му. Для забезпечення інтерпретації Ланжевенового рівняння (42) 
за Стратоновичем ми використовували Ìільштейнів алґоритм. 
 Ó попередньому розділі для детерміністичної системи було пока-
зано, що у двовимірних системах організація просторових структур 

буде періодичною, а самі структури матимуть вигляд окремих ост-
ровів або формуватимуть лабіринтну структуру. Ó випадку малих 

значень енергії взаємодії на ранніх стадіях спостерігаються відо-
кремлені острови фази із високою густиною (щільної фази). Íа піз-
ніх стадіях росту островів їх кількість збільшується, що приводить 

до взаємодії між ними. В рамках такого процесу острови орієнту-
ються у такий спосіб, аби запобігти утворенню нових островів в 

околі кожного існуючого. В роботі [11] було показано, що два остро-
ви можуть взаємодіяти у випадку коли відстань між ними буде ме-
ншою за певну характеристичну довжину. Це означає, що при си-
муляціях на квадратній ґратниці всі острови намагатимуться бути 

розподілені у такий спосіб, аби забезпечити еквівалентну відстань 

між ними в усіх можливих напрямках. Таким чином, форма остро-
вів матиме відхилення від сферичної, що передбачається симетрією 

операторів у рівнянні (42), внаслідок представлення просторових 

операторів на квадратній двовимірній ґратниці. Аналогічні резуль-
тати були одержані та обговорені у роботах [11, 15, 16]. Збільшенні 
впливу нелінійних ефектів приводить до сильної взаємодії між ост-
ровами, та, як результат, до зміни форми островів на квадратній 

ґратниці для забезпечення однакової взаємодії (разом із еквівален-
тної відстанню) між островами в усіх можливих напрямках. Таким 

чином, найбільш сильна взаємодія між островами спостерігається 

поблизу їхніх меж з максимальної кривизною. Íа наступній стадії 
(Оствальдове визрівання) це приводить до формування лабіринтної 
структури із орієнтацією у напрямках діягоналей квадратної ґрат-
ниці. Використана у наших симуляціях процедура представлення 
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просторових операторів на квадратній двовимірній ґратниці може 

бути використана для моделювання процесів формування поверх-
невих структур у процесах вирощування металу на металі для кри-
сталічних систем із кубічною симетрією. Для моделювання проце-
сів формування структур у системах, що мають гексагональну си-
метрію, необхідно використовувати відповідне представлення про-
сторових операторів на трикутній ґратниці. Це приведе до форму-
вання островів з більш симетричною формою. Ó такому випадку 

орієнтація структур буде слідувати гексагональній симетрії (див. 

обговорення у наступному підрозділі). Íезалежно від типу ґратниці 

(квадратна чи трикутна), основні статистичні результати якісно за-
лишаються незмінними. 
 Типову еволюцію системи при різних значеннях інтенсивности 
шуму подано на рис. 10. З рисунка видно, що врахування внут-
рішнього мультиплікативного шуму приводить до структурного 
переходу: при 2 0   маємо вакансійні структури в матриці адсо-
рбату, тоді як вже при 2 1   реалізується протилежна ситуація, 
коли формуються відокремлені острови адсорбату. При збіль-
шенні інтенсивности шуму реалізується структурний перехід від 
відокремлених структур адсорбату до страйпів (видовжених 
структур) через лабіринтну структуру (дивись колонки при 

2 1  , 2 2   та 2 4   на рис. 10). Подальше збільшення інтен-
сивности шуму приводить до дезорганізації страйпів у острови, 
що постійно змінюють свою форму. Такі структури є нестаціона-
рними (див. колонку при 2 6   на рис. 10). Оскільки 2  
пов’язано із температурою теплової бані, такі процеси можуть 

 

Рис. 10. Еволюція системи при 0,1, 4,0, 0,1, 0,05 та різних 
значеннях інтенсивности шуму 2.10 
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бути пояснені наступним чином. При малих 2  флюктуації збі-
льшують ефективну швидкість десорбції і замість великих остро-
вів адсорбату маємо великий набір маленьких островів. Збіль-
шення інтенсивности шуму 2  приводить до того, що процеси 
просторової взаємодії разом із флюктуаціями, що індукують про-
цеси десорбції, продукують формування страйпів. При великих 
інтенсивностях шуму в околі адсорбату формується стохастичний 
шар, і, як наслідок, маємо структури, що постійно змінюють 
свою форму. Це означає формування перемішаного стану щільної 
та розбавленої фаз. 
 Для ілюстрації властивостей вказаних процесів нами розрахо-
вані середні значення x  та 2( )x , результати подано на рис. 
11. З рисунка видно, що дія шуму призводить до того, що серед-
нє x  швидко приходить до стаціонарного значення, а дисперсія 

2( )x  на початкових стадіях при 2 0   зростає швидше ніж у 
випадку детерміністичної системи. Це означає, що внутрішні 
флюктуації прискорюють дестабілізацію початкового стану 0x 
. Таким чином, із збільшенням інтенсивности внутрішніх флюк-
туацій реалізуються два фазових переходи: перший пов’язаний із 
переходом між упорядкованими щільною та розбавленою фазами, 
а другий — із переходом від упорядкованої до хаотичної конфі-
ґурації. Для дослідження цих фазових переходів далі розглянемо 
стаціонарну картину. Íа рисунку 12 наведено залежності вели-

 

Рис. 11. Еволюція середньої концентрації адсорбату x  та дисперсії 
2( )x  при різних значеннях інтенсивности шуму 2 та 0,1, 4,0, 

0,1, 0,05.11 
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чин x  та 2( )x  від інтенсивности шуму усереднених за вели-
ким часовим інтервалом, коли система досягла стаціонарного 
стану. Тут середнє значення x  спадає при малих 2  та потім 
починає зростати з інтенсивністю шуму; при великих 2  воно 
приймає критичне значення 1/ 2x  , що розділяє щільну з 

1/ 2x   та розбавлену з 1/ 2x   фази. Таким чином можна 
стверджувати, що при малих значеннях інтенсивности шуму сис-
тема із більшою ймовірністю буде знаходитись у щільній фазі. Зі 
збільшенням інтенсивности флюктуацій зростає ефективна шви-
дкість десорбції, завдяки чому реалізується розбавлена фаза. 
Слід відмітити, що в околі критичного значення інтенсивности 
шуму, коли x  переходить через значення 1/2, дисперсія 2( )x  
має явно виражений пік. Цей пік означає зростання флюктуацій 
в околі точки фазового переходу. При великих 2  величина x  
монотонно досягає значення 1/2. Ó такому разі ніяких принци-
пових відмінностей у поведінці 2( )x  не спостерігається, що 
свідчить про те, що система переходить у так звану безладну 
конфіґурацію, коли атоми можуть бути адсорбовані або десорбо-
вані із однаковою ймовірністю. 
 Для проведення більш детальної аналізи встановлених фазових 
переходів далі розглянемо стаціонарну двоточкову кореляційну 
функцію ( ) (0) ( )C r x x r  при різних значеннях інтенсивности 
шуму, поведінку якої представлено на рис. 13. З рисунка видно, 
що період осциляцій ( )C r , що визначає період структур, зменшу-
ється при збільшенні інтенсивности шуму. Крім того, швидкість 
зменшення залежить від інтенсивности шуму: при 2 0,035   ос-
циляції затухають швидше, ніж при 2 0   та 2 0,06  ; пода-

 

Рис. 12. Стаціонарні значення середньої концентрації та дисперсії при 
0,1, 4,0, 0,1, 0,05.12 
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льше збільшення інтенсивности шуму приводить до швидкого 
затухання осциляцій; при 2 4   таке затухання уповільнене, у 
порівнянні з випадком 2 7  . При таких досить великих інтен-
сивностях шуму формується просторова стохастична конфіґура-
ція адсорбату. Одержані дані можуть бути апроксимовані кривою 

 /

0 0( ) sin 2 /сr R
C r Ae r R

    , де А, c
R , 0  та 0R  — пара-

метри апроксимації. Тут 0R  та c
R  пов’язані із періодом стру-

ктур та радіюсом кореляції відповідно, залежності яких від інте-
нсивности шуму подано на рис. 14. 
 Видно, що 0R  монотонно спадає з інтенсивністю шуму, у той 

час як радіюс кореляції c
R  залежить від інтенсивности шуму 

 

Рис. 13. Двоточкова кореляційна функція ( ) (0) ( )C r x x r  при різних 
значеннях інтенсивности шуму 2 та t1000. Інші параметри: 0,1, 
4,0, 0,1, 0,05.13 

 

Рис. 14. Залежність середнього періоду структур 0R  і радіюса кореляції 
c

R  від інтенсивности шуму 2
 при 0,1, 4,0, 0,1, 0,05.14 
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більш складним чином. Перш за все залежність 
2( )

c
R   має явно 

виражений пік на малих інтенсивностях шуму 
2 , що означає збі-

льшення флюктуацій в околі точки фазового переходу. При вели-
ких значеннях інтенсивности шуму величина x  монотонним чи-
ном досягає критичного значення 1/2, а кореляційний радіюс зрос-
тає до максимального значення, а потім стрімко набуває малих зна-
чень. Останнє свідчить про перехід до хаотичної конфіґурації. Та-
ким чином, перший фазовий перехід, відповідає переходу між про-
сторово упорядкованими щільною та розбавленою фазами, має ос-
новні характеристики критичного фазового переходу. Дійсно, він 

характеризується збільшенням флюктуацій поля покриття та ко-
реляційного радіюса в околі точки фазового переходу; ефективний 

параметр порядку 1/ 2x   неперервним чином ілюструє критич-
ні асимптотики коли 

2  наближається до критичного значення. 

Другий фазовий перехід також є неперервним, але тут не спостері-
гається збільшення флюктуацій в околі точки переходу, а реалізу-
ється аномальна поведінка радіюса кореляції. Даний фазовий пере-
хід відповідає формуванню невпорядкованої фази з хаотичною про-
сторовою конфіґурацією адсорбату. 
 Далі розглянемо поведінку сферично усередненого структурно-
го фактору, динаміку якого представлено на рис. 15 для різних 
значень інтенсивности шуму. Видно, що у випадку детерміністи-
чної системи просторові структури характеризуються великим 
періодом та у процесі еволюції системи розмір структур збільшу-
ється. Ó стохастичній системі ситуація є принципово іншою: 

 

Рис. 15. Еволюція структурного фактору при різних значеннях інтенси-
вности шуму 2 та 0,1, 4,0, 0,1, 0,05.15 
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сформовані спочатку великі острови реорганізуються у острови з 
меншим періодом. Отже, шум може змінювати ефективний роз-
мір просторових структур. Детальну аналізу залежности розміру 
структур адсорбату при зміні інтенсивности внутрішнього шуму 
буде наведено у розд. 6. 

4.3. Залежність форми структур від симетрії ґратниці 

Ó даному підрозділі проаналізуємо відмінність у формі просторо-
вих структур (островів та лабіринтної структури) при симуляціях 
на ґратницях з квадратною та трикутною симетріями. Для такої 
аналізи виберемо ідентичні значення параметрів системи для мо-
делювання на обох ґратницях. При моделюванні процесів струк-
туроутворення на квадратній ґратниці існує два хвильових век-
тори 1 x

kk e  та 2 y
kk e ). Отже орієнтація островів адсорбату 

буде визначатися напрямками, пов’язаними із положеннями 
найближчих сусідів на ґратниці, а саме, x та y. Таким чином, 
острови будуть взаємодіяти у цих напрямках, що приводить до 
формування лабіринтної структури (або видовжених структур) 
вздовж діягоналей квадратної ґратниці (див. рис. 10). Процедура 
представлення просторових операторів на квадратній двовимірній 
ґратниці може бути використана для моделювання процесів фор-
мування поверхневих структур у процесах вирощування металу 
на металі для кристалічних систем із кубічною симетрією, на-
приклад Ag на Cu(110) (див. [9, 45, 57]). Ó випадку трикут-
ної/гексагональної симетрії маємо три хвильових вектори, розді-

 

Рис. 16. Еволюція системи на трикутній ґратниці при: 0,1, 4,0, 
0,1, 0,05 та різних значеннях інтенсивности шуму 2.16 
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лені кутом 2/3. Таким чином взаємодія островів буде спостері-
гатися у напрямках цих хвильових векторів згідно із положен-
нями найближчих сусідів на трикутній ґратниці. Дискретне 
представлення просторових операторів на трикутній ґратниці 
може бути застосовано для моделювання процесів формування 
структур у системах із гексагональною симетрією, наприклад, Zr, 
Zn, Ru у площині (0001) [58–60]. Íа рисунку 16 наведено часові 
зрізи еволюції системи на трикутній ґратниці, що відповідають 
часовим зрізам наведеним на рис. 9 при 2 0  , 2 1  , 2 4  , 

2 6  . З рисунка видно, що при 2 0   острови мають сферичну 
форму, порівняно із результатами моделювання на квадратній 
ґратниці (див. першу колонку на рис. 9). При великих інтенсив-
ностях шуму формуються лабіринтні структури, орієнтовані у 
трьох напрямках на пізніх стадіях еволюції. Зі збільшенням ін-
тенсивности шуму період структур зменшується, як і було у ви-
падку квадратної ґратниці. 

5. ТЕМПЕРАТУРНІ ЕФЕКТИ НА РАННІХ СТАДІЯХ 
КОНДЕНСАЦІЇ 

При вивченні процесів формування нанорозмірних структур у 
процесах конденсації з газової фази зазвичай вважається, що те-
мпература поверхні залишається незмінною. Таких підхід є пев-
ною ідеалізацією, бо означає, що температура поверхні релаксує 
нескінченно швидко до температури бані, а отже жодні локальні 
зміни температури у процесах адсорбції–десорбції є неможливи-
ми. З фізичної точки зору, коли атом з газової фази досягає під-
кладки та стає адатомом температура поверхні локально зростає. 
З іншого боку, якщо адатом десорбується з поверхні, то темпера-
тура локально зменшується. Отже, конкуренція таких процесів, 
навіть на мезоскопічному рівні, приводить до локальної зміни 
температури поверхні [36, 38]. 
 Ó даному розділі нами досліджено вплив локальної зміни тем-
ператури поверхні на процеси формування структур адсорбату 
при конденсації з газової фази з урахуванням нерівноважних ре-
акцій, що відповідають за формування стійких димерів. Встанов-
лено вплив коефіцієнта теплопровідности, швидкости перегріву 
поверхні та часу релаксації поля температури на перехідну ди-
наміку системи. 

5.1. Модель адсорбції–десорбції з урахуванням локальних змін 
поля температури 

За умови, коли температура поверхні може локально змінюватись у 
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процесах адсорбції/десорбції, повний стаціонарний потік (5) можна 

переписати наступним чином:  ( ) ( , ) /DM x x T T   J , де  — хе-
мічний потенціял, зв’язаний із вільною енергією F стандартним 
чином: /F x    . Ó такому разі хемічний потенціял  є функ-
цією концентрації та температури, що для повного потоку адсор-
бату дає 

 
( )

.
T x

M x
D x T T

T x T T

   
         

J  (48) 

Врахування того, що температура локально збільшується, коли 
атом з газової фази досягає підкладинки і стає адатомом, а про-
цеси десорбції призводять до локального охолодження поверхні, 
надає змогу записати рівняння еволюції поля температури пове-
рхні у наступному вигляді: 

 0
0( ) .

t t
C T T T T x

h


         (49) 

Тут C — питома теплоємність;  — густина; T0 — температура 
теплової бані (середовища);  — коефіцієнт передачі тепла; h — 
товщина плівки;  — коефіцієнт теплопровідности. Перший член 
у рівняння (49) визначає релаксацію температури поверхні до 
температури теплової бані T0; другий доданок відповідає за дифу-
зійні процеси; останній член, що характеризується коефіцієнтом 
перегріву поверхні , визначає інтенсивність локальної зміни те-
мператури при зміні концентрації адсорбату у процесах адсорб-
ції–десорбції. 
 Для подальшої аналізи зручніше перейти до знерозмірнених 

змінних. Для цього, як і в попередніх розділах, вимірюватимемо 

час у величинах kd, уведемо дифузійну довжину /
d d

L D k  і без-
розмірні величини 0/T T  , 0/T   , 0/

d
k C h    , 0/h    , 

0 0/h T    . Ó такому разі, опускаючи штрихи, система рівнянь 

на концентрацію адсорбату та поле температури набуває наступного 

вигляду: 

 
2( , ) ( , ),

(1 ) ,
t d

t t

x R x L t

x

       

        

J r
  (50) 

де  — безрозмірний час релаксації поля температури. Загальний 
потік адсорбату має вигляд: 

 ( ) .
SH

x
D x D M x x L x

             
J  (51) 

 Ó даному розділі ми узагальнимо реакційну складову ( , )R x   з 



ÔОРÌÓВАÍÍЯ ÍАÍОРОЗÌІРÍИХ СТРÓКТÓР АДСОРБАТÓ Ó КОÍДЕÍСАЦІЇ 83 

урахуванням того, що димери, які формуються з ймовірністю  є 
стійкими, а отже, атом з газової фази може адсорбуватися на мі-
сця, вільні від адатомів та їх комплексів (димерів): 

 2 2 / 2( , ) (1 ) .xR x x x xe x            (52) 

Легко бачити, що врахування такої умови приводить до перенор-
мування швидкости нерівноважних реакцій (1 )     . 
 Система рівнянь (50) є узагальненим модельом для опису про-
цесу формування нанорозмірних структур адсорбату при конден-
сації з газової фази, що враховує локальні зміни температури по-
верхні при проходженні процесів адсорбції та десорбції. Оскільки 
опис системи проводиться на мезоскопічному рівні, досліджуючи 
концентрацію адсорбату, то необхідним є врахування ефектів пе-
рерозподілу адатомів на мікроскопічному рівні. Для забезпечення 
цієї умови до рівняння для еволюції концентрації адсорбату уве-
дено стохастичне джерело ( , )t r . Ó найпростішому випадку флю-
ктуації вибираються у вигляді білого Ґаусового шуму із наступ-
ними властивостями: 0  , 2( , ) ( , ) ( ) ( )t t t t          r r r r ; 2  
— інтенсивність флюктуацій. 

5.2. Вплив зміни температури поверхні на стійкість поверхневих 
структур 

Даний підрозділ присвячено з’ясуванню впливу локальних змін 

температури поверхні на стійкість системи. Для цього спочатку 

знайдемо стаціонарні стани системи (50), нехтуючи просторовими 

кореляціями. Легко бачити, що стаціонарне значення температури 

поверхні 1
st
  . При цьому стаціонарне значення концентрації ад-

сорбату st
x  можна одержати як розв’язок рівняння 1( ) | 0

st
R x   . 

Згідно зі стандартним підходом, усереднимо систему рівнянь (50) за 

шумом та лінеаризуємо її в околі однорідних стаціонарних станів. 

Далі будуємо матрицю стійкости та знаходимо Ляпуновові показ-

ники 0 ( )      , де d
kL  ,  2 2 2 2

0( ) 1 ( )(1 )
st

M x          та

0 ( , 1)
x
R x     . Ó результаті одержуємо фазову діяграму ( )  , що 

ілюструє область ( ) 0   , коли в на поверхні виникатимуть стійкі 
структури адсорбату. Результати розрахунків представлено на рис. 

17, а. Тут, в області A у процесі конденсації з газової фази будуть 

формуватися відокремлені структури адсорбату на підкладинці. 
Типову залежність показника стійкости ( )   в області A  наведено 

на вставці до рис. 17, а суцільною кривою. Тут показник Ляпунова 

набуває максимального значення при 0   , яке визначає період 
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структур. Поза обмеженої области (область B) маємо однорідний 

розподіл адсорбату без структур; показник стійкости є неґативним 

при всіх значеннях хвильового числа   (див. штрихову криву на 

вставці до рис. 17, а). Варто відмітити, що врахування локальних 

змін температури поверхні приводить до звуження области параме-
трів (область A), коли формуються стійкі структури адсорбату (по-
рівняй суцільну та пунктирну криві). Збільшення інтенсивности 

нерівноважних реакцій  приводить до розширення области A (по-
рівняй суцільну та штрихову криві). 
 Період просторових збурень 0  в області A істотно залежить 
від основних параметрів системи, що показано на рис. 17, б–г. 
Так, при фіксованих  та  збільшення  приводить до немоно-
тонної залежности періоду структур 0  (див. рис. 17, б): почина-
ючи зі значення 1  (нижня границя области A) він зростає, дося-
гає максимального значення, та потім спадає. Коли  стає біль-
шим за 2  (верхня границя области A) структури адсорбату, вна-
слідок взаємодії, формують один перколяційний кластер. Анало-
гічна залежність періоду структур спостерігається при зміні  та 
фіксованих значеннях  та  (див. рис. 17, в). Збільшення енергії 
взаємодії  починаючи з 0 приводить до монотонного збільшення 
періоду структур при постійних  та  (див. рис. 17, г). 

5.3. Просторове упорядкування температури зростаючої поверхні 

Ó даному розділі будемо використовувати метод числових симуля-
цій для дослідження впливу локальних змін температури адсорбату 

на динаміку формування островів адсорбату та виявлення умов 

    
                  а                             б                    в                   г 

Рис. 17. Ôазова діяграма стійкости системи до неоднорідних збурень 
(а). При значеннях параметрів з области A на поверхні будуть формува-
тися відокремлені стійкі структури адсорбату. В області B поверхня бу-
де однорідною. Залежності показника стійкости від хвильового числа в 
областях A та B подано на вставці. Залежності періоду структур від па-
раметрів системи подано на рисунках б), в) та г).17 
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структурування поля температури. Для цього будемо чисельно 

розв’язувати систему рівнянь (50) на двовимірній трикутній ґрат-
ниці L L  з лінійним розміром 256L x   та періодичними грани-
чними умовами. При проведенні числових симуляцій зафіксуємо 

основні параметри системи, поклавши 0,1  , 3,0  , 0,1  , 

2 0,1  , та сконцентруємо нашу увагу на дослідженні впливу змі-
ни коефіцієнта теплопровідности , часу релаксації поля темпера-
тури  та коефіцієнта перегріву поверхні  на динаміку та статисти-
чні властивості процесу росту островів адсорбату та характер струк-
турування поля температури. Інтеґрування системи рівнянь (50), 

як і у попередніх розділах, будемо проводити з просторовим кроком 

0,5x   та кроком за часом 0,00025t  . Ó якості початкових 

умов для поля концентрації адсорбату ( , )x tr  виберемо  ( ,0) 0x r , 

 2( ,0) 0,1x r ; для поля температури ( , )t r  покладемо 

( ,0) 1,0 r ,     22
( ,0) ( ,0)c   r r . Ìоделювання будемо про-

водити на ґратниці з гексагональною симетрією. Типову ілюстра-
цію динаміки поля концентрації адсорбату представлено на рис. 18. 
 Слід зауважити, що варіяція параметрів, що визначають вплив 
температури, не має суттєвого впливу на морфологію структур 
адсорбату, порівняно із випадком постійної температури. Ó про-
цесі еволюції системи, починаючи з рівномірного розподілу (див. 
рис. 18 при t0), концентрація адсорбату на підкладинці зростає 
(див. рис. 18 при t 10). При досяганні певного пересичення, 
внаслідок взаємодії адатомів, на підкладинці починають форму-
ватися відокремлені острови адсорбату (див. рис. 18 при t20). 
При подальшому процесі осадження ці острови взаємодіють між 
собою у такий спосіб, що острови із розміром менше певного 

 

Рис. 18. Типові ілюстрації поля концентрації адсорбату x(r, t) при 
5,0, 0,1, 0,1 та різних моментах часу.18 
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критичного значення анігілюють, тоді як великі острови продов-
жують зростати з часом (див. рис. 18 при t100). Ó стаціонар-
ному режимі на підкладинці формується стійка конфіґурація 
структур адсорбату. 
 Для детального дослідження динаміки формування островів 
адсорбату будемо аналізувати часову залежність основних статис-
тичних моментів, що зводяться до середньої концентрації адсор-
бату ( , )x tr , середньої температури поверхні ( , )t r , та відпові-

дних дисперсій  2( , )x t r  та  2( , )t r . Спочатку детально роз-

глянемо динаміку середніх ( , )x tr  та ( , )t r , що представлено 

на рис. 19 при різних значеннях ,  та . 
 Спочатку розглянемо залежність ( )x t , що подано на вставці 
до рис. 19 для випадку 5,0  , 0,1  , 0,1  . З результатів 
числового моделювання слідує, що ні , ні , ні  не впливають 
на часову залежність середньої концентрації адсорбату ( )x t . 
Вона зростає з часом до стаціонарного значення, яке визначаєть-
ся швидкостями квазихемічних реакцій та енергією взаємодії ад-
сорбату. 
 Середня температура поверхні на ранніх часах еволюції систе-
ми монотонно зростає та по досяганні максимального значення 
починає спадати. З рисунку 19 видно, що на ранніх часах еволю-
ції системи середня температура підкладки залежить від  та  і 
не залежить від . Розглянемо детально еволюцію ( )t . Зі збі-

 

Рис. 19. Еволюція середньої температури поверхні   при різних зна-
ченнях коефіцієнта теплопровідности , часу релаксації поля темпера-
тури  та коефіцієнта перегріву поверхні . Часова залежність середньої 
концентрації адсорбату x  подана на вставці; вона є інваріянтною до 
зміни як , так і  й .19 
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льшенням коефіцієнта перегріву поверхні  максимальне значен-
ня середньої температури поверхні збільшується (пор. суцільну 
та штрихову криві). Збільшення часу релаксації поля температу-
ри  приводить до зменшення максимального значення   (пор. 
суцільну та штрих-пунктирну криві). Більш того, при великих  
температура поверхні досягає максимального значення пізніше, 
ніж при малих . Зміна коефіцієнта теплопровідности  не впли-
ває ні на максимальне значення температури поверхні, ні на час 
досягання цього максимуму (пор. суцільну криву та символи). 
Варто відмітити, що у певний момент часу, коли середня концен-
трація адсорбату продовжує монотонно зростати, середня темпе-
ратура адсорбату різко зменшується (див. виділений фрагмент на 
рис. 19). Після стрибку температура поверхні монотонно спадає 
до значення температури зовнішнього середовища 1

st
  . Швид-

кість такого спадання визначається коефіцієнтом перегріву пове-
рхні  та не залежить ні від часу релаксації поля температури , 
ні від коефіцієнта теплопровідности  [60]. При цьому, зі змен-
шенням коефіцієнта теплопровідности така стрибкоподібна пове-
дінка середньої температури поверхні спостерігається на більш 
пізніх часах еволюції системи [61]. З фізичної точки зору ефект 
такого різкого зменшення середньої температури пов’язано з різ-
ким збільшенням розсіяння тепла. Природа цього, в свою чергу, 
можливо пов’язана з виникненням нелінійних структур, що і ве-
де до якісного збільшення розсіювання тепла. 
 Для більш детальної аналізи даного перехідного режиму розг-
лянемо залежності дисперсій полів концентрації та температури. 
Як відзначалося раніше, дисперсія поля концентрації адсорбату 

2( )x  може бути асоційована з параметром порядку для процесу 
формування структур адсорбату. Якщо 2( ) 0x  , то адсорбат 
рівномірно розподілений по всій підкладинці і структуроутворен-
ня є неможливим. Зростання 2( )x  з часом означає реалізацію 
процесів упорядкування, що приводить до формування відокрем-
лених структур адсорбату на підкладинці. Якщо на великих ча-
сових інтервалах величина 2( )x  приймає постійне ненульове 
значення, то процеси упорядкування вважаються завершеними, і 
ми приходимо до стаціонарного режиму еволюції системи. Ана-
логічним чином можна судити про перерозподіл поля температу-
ри, досліджуючи поведінку 2( ) . 
 Спочатку детально проаналізуємо еволюцію дисперсії поля 
концентрації адсорбату 2( )x , що подано на рис. 20. Розгляне-
мо часову залежність 2( )x  при 10,0  , 0,1   та 0,1   по-
казану суцільною кривою на рис. 20, а. Íа початкових стадіях 
еволюції системи маємо 2( ) 0x  , що означає реалізацію одно-
рідного розподілу адсорбату по всій підкладинці (див. рис. 18 
при t10). При ttc параметр порядку починає зростати, що 
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означає реалізацію процесів упорядкування. При ttc, внаслідок 
взаємодії адатомів, починають формуватися відокремлені струк-
тури адсорбату (див. рис. 18 при 20t  ). При подальшій еволюції 
системи параметр порядку зростає і відбувається перебудова 
структур адсорбату, коли малі структури зникають, а великі 
продовжують зростати (див. рис. 18 при 100t  ). Ó стаціонарно-
му режимі параметр порядку набуває постійне ненульового зна-
чення — формується стаціонарна картина розподілу адсорбату по 
підкладинці з відокремленими структурами (див. рис. 18 при 

1000t  ). З рисунку 20, a видно, що збільшення коефіцієнта пе-
регріву поверхні  приводить до збільшення часу tc, а отже, до 
затримки процесів упорядкування (див. суцільну та штрихову 
криві). Збільшення часу релаксації поля температури  приво-
дить до прискорення процесів упорядкування (див. суцільну та 
штрих-пунктирну криві). Зменшення коефіцієнта теплопровідно-
сти  приводить до збільшення часу tc (пор. суцільну та пунктир-
ну криві). При цьому, стаціонарне значення параметра порядку, 
в рамках похибки обчислень, не залежить ні від часу релаксації 
поля температури , ні від коефіцієнта перегріву поверхні , ні 
від коефіцієнта теплопровідности  (див. рис. 20, б). 
 Тепер проаналізуємо часові залежності параметру порядку для 

поля температури 
2( ) , подані на рис. 21, а. Розглянемо випадок 

10,0  , 0,1   та 0,1  , що представлено суцільною кривою на 

рис. 21, а. З одержаних результатів випливає, що на часових інтер-

валах  0,
c

t t  параметр порядку 
2( ) 0  . Таким чином, темпе-

ратура в кожній точці поверхні істотно не відрізняється від серед-
ньої. Починаючи з моменту часу c

t t , параметр порядку зростає. 

Це означає, що на поверхні можна виділити області з підвищеним і 
заниженим значенням температури. В момент часу m

t t  параметр 

  
                          а                                                  б 

Рис. 20. Залежності параметра порядку 2( )x  на ранніх стадіях ево-
люції системи при різних значеннях ,  та  (а). Залежності стаціона-
рного значення параметра порядку 2( )

st
x  від параметрів системи (б).20 
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порядку сягає максимального значення 
2

max
( ) . При подальшій 

еволюції системи він спадає до нуля. Таким чином, можна ствер-
джувати, що процеси упорядкування поля температури проходять 

реверсивним чином. Вони спостерігаються у вузькому часовому ін-
тервалі, коли на поверхні починають формуватися відокремлені 

острови адсорбату. З аналізи часових залежностей параметру по-

рядку поля температури 
2( )  випливає, що: а) збільшення кое-

фіцієнта перегріву поверхні  приводить до збільшення часу tm та 

максимального значення дисперсії поля температури 
2

max
( )  

(пор. суцільну та штрихову криві); б) збільшення часу релаксації 

поля температури діє протилежним чином, зменшуючи як tm, так і 
2

max
( )  (пор. суцільну та штрих-пунктирну криві); зменшення 

теплопровідности приводить до збільшення tm та 
2

max
( )  (пор. су-

цільну та пунктирну криві). Початок формування структур поля 

температури та часовий інтервал існування таких структур добре 

узгоджено з ефектом різкого зниження середньої температури по-
верхні. 
 Залежності максимального значення дисперсії поля температури 

  
                         а                                               б 

 
в 

Рис. 21. Залежності: дисперсії поля температури 2( )  на ранніх ста-

діях еволюції системи (а); максимального значення дисперсії поля тем-

ператури 2

max
( )  (б); та відповідного моменту часу tm (в) при різних 

значеннях ,  та .21 
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2

max
( )  від параметрів ,  та  подано на рис. 21, б. З рисунка ви-

дно, що максимальне значення дисперсії поля температури повіль-
но зростає з коефіцієнтом перегріву поверхні ; зміна часу релакса-

ції поля температури суттєво не впливає на 
2

max
( )  (див. криві з 

кружечками та квадратами на рис. 21, б). При цьому, зменшення 

коефіцієнта теплопровідности збільшує максимальне значення ди-
сперсії поля температури на порядок (див. криву з трикутниками 

на рис. 21, б). Отже, при малих але скінчених значеннях коефіцієн-
та теплопровідности в обмеженому часовому інтервалі матимуть 

місце добре виражені процеси структуроутворення поля темпера-
тури. Залежності моменту часу tm подано на рис. 21, в при різних  

від  (див. криві з кружечками та квадратами на Рис. 21, в) та від  

(див. криву з трикутниками на рис. 21, в). 
 Íа рисунку 22 представлено ілюстрації часової еволюції поля 
концентрації адсорбату (зліва) та температури поверхні (справа) 
при 0,1  , 0,2   та 1,0 в часовому інтервалі реверсивної 
поведінки дисперсії поля температури. З рисунка видно, що при 
ttc як поле концентрації адсорбату, так і поле температури ха-
рактеризуються однорідним розподілом без будь яких структур 
(див рис. 22 при t15,0). При подальшій еволюції системи про-

 

Рис. 22. Еволюція поля концентрації адсорбату x(r, t) (лівий стовпчик) та 

поля температури (r, t) (правий стовпчик) при 0,1, 0,2 та 1,0.22 
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цеси самоорганізації починають відігравати важливу роль, і при 
ttc, де 15,3

c
t   для фіксованих параметрів системи, на підкла-

динці починають формуватися острови адсорбату (див. ліву коло-
нку на рис. 22 при 15,6t  ). Такі малі кластери адсорбату є 
більш гарячими, ніж підкладка (див. розподіл поля температури 
на рис. 22 при 15,6t  ). Ó момент часу 

m
t t , де 15,7

m
t  , сере-

дній розмір структур адсорбату зростає, різниця температур ост-
ровів адсорбату та підкладки стає максимальною. Íа наступних 
стадіях еволюції системи відбувається перебудова островів адсор-
бату згідно із схемою, представленою на рис. 18, а поле темпера-
тури поверхні стає рівномірно розподіленим (див. ілюстрації при 
t15,9 та t17,0). 
 Таким чином, із проведених розрахунків випливає, що враху-
вання локальних змін температури поверхні при проходженні 
процесів адсорбції–десорбції визначає перехідні процеси форму-
вання структур адсорбату при конденсації з газової фази. Крім 
цього встановлено, що різке зменшення середньої температури 
поверхні може бути ознакою появи періодичної структури тепло-
вого поля. При цьому, в стаціонарному режимі температура по-
верхні зрівнюється з температурою зовнішнього середовища і по-
ведінка системи визначається основними параметрами системи, а 
саме, швидкостями нерівноважних реакцій та енергією взаємодії 
адсорбату. 

6. СТАТИСТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ НАНОРОЗМІРНИХ СТРУКТУР 
АДСОРБАТУ 

Ó даному розділі буде проаналізовано статистичні властивості 
стаціонарних структур адсорбату та виявлено основні механізми 
контролю їх середнім розміром. Будемо розглядати систему в 
стаціонарному режимі. Для цього знехтуємо локальними змінами 
температури поверхні, що не впливають на стаціонарну картину, 
та будемо чисельно розв’язувати рівняння (42) на квадратній та 
трикутній ґратницях. Основною метою розділу є детальне ви-
вчення впливу коефіцієнта адсорбції , енергії взаємодії  та 
швидкости нерівноважних реакцій  на середній розмір стаціо-
нарних структур та їх розподіл за розмірами. 

6.1. Механізми контролю морфології поверхневих структур 

Спершу проаналізуємо часові залежності параметру порядку 
 2( )x t  при різних значеннях параметрів системи, що предста-

влено на рис. 23. Порівнюючи одержані результати маємо, що 
врахування кінцевої швидкости передачі збурень  (пор. криві 1 
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та 2 на рис. 23) приводить до зниження значень параметра по-
рядку. Крім того, у випадку 0   та при малій інтенсивності 
внутрішнього шуму маємо дещо затриману динаміку структуроу-
творення внаслідок впливу мобільности 1 , що залежить від 
концентрації адсорбату. Порівнюючи криві 2 та 3 бачимо, що 
при підвищених значеннях енергії взаємодії адсорбату  система 
є більш упорядкованою. Більш того, у випадку підвищеної інтен-
сивности взаємодії адсорбату час tc, що відповідає за початок 
процесу структуроутворення, є меншим, ніж у випадку малих . 
Отже, збільшення енергії взаємодії адсорбату приводить до прис-
корення процесів формування структур. Збільшення коефіцієнта 
адсорбції  також прискорює процеси структуроутворення (пор. 
криві 2 та 4). Ó випадку підвищених значень швидкости нерів-
новажних реакцій  маємо уповільнену динаміку параметра по-
рядку, який приймає менші значення (пор. криві 2 та 5). Суттєве 
збільшення інтенсивности флюктуацій 2 приводить до значного 
прискорення процесів формування островів адсорбату, та, внаслі-
док стохастичности, до меншої впорядкованости (пор. криві 2 та 
6). Детальну аналізу впливу інтенсивности флюктуацій було про-
ведено вище. 
 Типові ілюстрації поверхневих структур адсорбату в стаціона-
рному режимі при зміні основних параметрів системи представ-
лені на рис. 24. Íа рисунку 25 представлені залежності стаціо-
нарних значень середньої концентрації адсорбату x  та параме-

 

Рис. 23. Еволюція параметру порядку при різних наборах параметрів 
системи при 00,25. Криві 1–6 відповідають значенням: (1) 0,0, 
3,0, 0,1, 0,1, 20,1; (2) 0,1; (3) 0,1, 4,0; (4) 0,1, 
0,25; (5) 0,1, 0,25; (6) 0,1, 24,0. Тут ми вказали лише ті 
параметри, значення яких відрізняються від параметрів кривої 1.23 
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тра порядку 2( )x  від параметрів системи. Проаналізуємо роль 
основних параметрів системи, а саме, коефіцієнта адсорбції , 
енергії взаємодії адсорбату  та швидкости нерівноважних реак-
цій , у процесах формування структур адсорбату при конденса-
ції з газової фази. 
 Ó попередніх розділах було показано, що при малих значеннях 
швидкости нерівноважних реакцій  та підвищених значеннях 
коефіцієнта адсорбції  можливою стає ситуація, коли на повер-
хні формуються відокремлені «вакансійні» структури в матриці 
адсорбату (див. останній стовпчик на рис. 4 та перший стовпчик 
на рис. 10 для детерміністичної системи). Тому, для визначення 
зміни типу структур, а саме, структури з островами адсорбату, 
чи структури з вакансійними островами в матриці адсорбату, бу-
демо використовувати наступні критерії: 2( ) 0

st
x   та 

1/2 0
st

x    . Тоді, у випадку 0   буде реалізовуватися 
щільна фаза, що характеризується наявністю відокремлених ва-
кансійних структур в матриці адсорбату. Ó протилежному випа-
дку, 0  , маємо розріджену фазу з відокремленими островами 
адсорбату. Якщо 0  , то реалізується змішаний стан, який ха-
рактеризується наявністю видовжених вакансійних структур та 
структур адсорбату (або лабіринтна структура, як при підвище-
них значеннях інтенсивности шуму на рис. 10), подібне до мікро-
структури, яка реалізується у процесах спинодального розпаду 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 24. Типові ілюстрації поверхневих структур адсорбату при t 1000, 
0,1, 20,1, 00,25 та різних значеннях параметрів системи: (а) 
0,1, 0,1; (б) 0,1,  3,0; (в) 0,1, 3,0.24 
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бінарних систем [62]. 
 Розглянемо детально вплив основних параметрів системи на 
зміну морфології поверхневих структур у стаціонарній границі, 
t  . Спочатку проаналізуємо вплив енергії взаємодії адсорбату 
 при сталих значеннях інших параметрів системи. Залежності 
стаціонарного значення параметра порядку 2( )

st
x  та величини 

 від  подано на рис. 25, а. З рисунку видно, що при обраних 
значеннях інших параметрів системи, незалежно від 

c
    вели-

чина  завжди набуває від’ємних значень. Це свідчить про те, що 
при 

c
    будуть формуватися відокремлені структури адсорбату. 

Зі збільшенням енергії взаємодії адсорбату маємо наступні перет-
ворення у морфології поверхневих структур. 
 При 2( , , , )

c
       , реалізується ненульова концентрація ад-

сорбату на поверхні підкладинці, однак її не достатньо для фор-
мування структур. 
 При збільшенні  від c концентрація адсорбату збільшується, 
що приводить до формування відокремлених структур адсорбату 
(див. ілюстрацію на рис. 24, а при 3  ). 
 При подальшому збільшенні  до m концентрація адсорбату 
продовжує зростати до максимального значення, що приводить 

  
                         а                                                 б 

 
в 

Рис. 25. Залежності стаціонарного значення параметра порядку 2( )
st

x  

та 1 2
st

x    від параметрів системи при 00,25.25 
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до збільшення кількости островів адсорбату та, відповідно, до 
збільшення порядку в системі (див. ілюстрацію на рис. 24, а при 

4  ). 
 При 

m
    концентрація адсорбату зменшується внаслідок збі-

льшення ймовірности десорбції, і розмір структур адсорбату стає 
меншим (див. ілюстрацію на рис. 24, а при 5  ). 
 При великих  на підкладинці, за рахунок сильної взаємодії 
адатомів, реалізується велика кількість островів адсорбату, що 
характеризується дуже малим розміром (див. ілюстрацію на рис. 
24, а при 6  ). 
 Далі розглянемо характер самоорганізації адатомів у структу-
ри при варіюванні коефіцієнта адсорбції  при сталих значеннях 
інших параметрів системи, що показано на рис. 24, б та рис. 25, 
б. При збільшенні коефіцієнта адсорбції з нульового значення 
маємо наступні перетворення у морфології поверхневих структур. 
 Ó випадку малих значень коефіцієнта адсорбції, 

c
   , систе-

ма є однорідною, оскільки 2( ) 0x   (див. ілюстрацію на рис. 
24, б при 0,05  ). 

 При збільшенні коефіцієнта адсорбції в інтервалі  ,
c v

    

концентрація адсорбату зростає ( 0  ) і збільшуються значення 

параметра порядку 2( ) 0
st

x  , що свідчить про формування 

структур адсорбату на підкладинці (див. ілюстрацію на рис. 24, б 
при 0,1  ). 

 При 
v

    реалізується змішаний стан, що характеризується 

0   та максимальним значенням параметра порядку 2( )
st

x . 

Така ситуація подібна до процесу спинодального розпаду бінар-
них систем, коли формуються видовжені структури адсорбату, 
або лабіринтна структура (див. ілюстрацію на рис. 24, б при 

0,175  ). 
 — При подальшому збільшенні , внаслідок того, що 0  , 
реалізується ситуація, коли в матриці адсорбату формуються ві-
докремлені «вакансійні» структури (див. ілюстрацію на рис. 24, 
б при 0,3  ). 
 — При великих значеннях коефіцієнта адсорбції, f

   , па-
раметр порядку приймає нульове значення, що свідчить про те, 
що адсорбат однорідно покриває всю підкладку (див. ілюстрацію 
на рис. 24, б при 0,7  ). 
 Слід зазначити, що критичні значення c, c та v, одержані з 
числового моделювання, добре узгоджуються з даними лінійної 
аналізи на стійкість системи, що показані на рис. 8; тоді як ве-
личина f може бути одержана лише шляхом числового моделю-
вання. 
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 Залежності стаціонарних значень параметра порядку 2( )
st

x  

та величини  від швидкости нерівноважних реакцій  при фік-
сованих значеннях інших параметрів системи подані на рис. 25, 
в. При 0   система є рівноважною і будь-які просторові збу-

рення згасають з часом (див. розділ 3). При збільшенні  від ну-
ля спочатку маємо 0  , а отже будуть формуватися вакансійні 

структури. При 
v

    маємо 0  , що визначає «фазовий пере-
хід» від вакансійних структур в матриці адсорбату до відокрем-
лених структур адсорбату. При 

v
    реалізується розріджена 

фаза з 0  . Відповідні ілюстрації представлено на рис. 24, в. 

6.2. Особливості зміни розподілу поверхневих структур  
за розмірами 

Далі проведемо дослідження розподілів структур адсорбату за ро-
змірами при варіюванні параметрів системи. При цьому, прове-
демо порівняння таких розподілів при моделюванні процесів 
конденсації з газової фази на трикутній та квадратній ґратницях. 
При визначенні густини розподілу 

x
PDF  структур адсорбату за 

розмірами (площею) будемо використовувати наступну процеду-
ру. Знайдемо площі всіх островів адсорбату; визначимо середню 
площу островів адсорбату 

x
s ; розрахуємо  /

x x x
PDF s s . Ре-

зультати розрахунків для трикутної та квадратної ґратниць по-
дані на рис. 26, а, б відповідно. Тут числові дані показано симво-

  
                         а                                                 б 

Рис. 26. Стаціонарні залежності густини розподілу (PDFx) структур адсо-
рбату за розмірами /

x x
s s  (площею) одержані на: а) трикутній та 

б) квадратній ґратницях при 0,1, 0,1, 00,25 та: 1) 0,0, 3,0, 

20,0; 2) 0,0, 3,0, 20,1; 3) 0,1, 3,0, 20,1; 4) 0,1, 

4,0, 20,1.26 
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лами, апроксимаційні криві, що характеризуються максималь-
ним коефіцієнтом детермінації, представлено відповідними кри-
вими. З рисунків видно, що у детерміністичній системі при   0, 
одержані числові дані добре апроксимуються Ґаусіяном, центро-
ваним в околі 

x
s  як для трикутної, так і для квадратної ґрат-

ниці (див. рис. 26, а, б криві 1 для трикутної та квадратної ґрат-
ниці відповідно). Для стохастичної системи випадок 0   відпо-
відає наявності адитивного шуму. Врахування адитивних флюк-
туацій приводить до розмиття даного Ґаусіяну (пор. криві 1 та 2 
на рис. 26, а, б). Врахування ефектів пам’яти за рахунок 0   в 
стохастичній системі (див. криві з трикутниками на рис. 26, а, б) 
приводить до звуження густини розподілу структур за розмірами. 
При цьому, у випадку трикутної ґратниці відповідний розподіл 
дається Ґаусіяном, тоді як для випадку квадратної кратки форма 
розподілу змінюється, і він стає асиметричним. Крім того, поло-
ження піку густини ймовірности зміщується в бік 

x x
s s  для 

випадку трикутної ґратниці, тоді як для квадратної ґратниці пік 
зміщується в бік 

x x
s s . Збільшення енергії взаємодії адсорбату 

приводить до розмиття густини розподілу для обох типів ґрат-
ниць (пор. криві 3 та 4 на рис. 26, а, б). Числові дані для випад-
ку квадратної ґратниці при 0   добре апроксимуються Óза-
гальненим розподілом екстремальних значень (Generalized Ex-
treme Value distribution) [58], що має вигляд 

1
( ; , ) exp exp exp ,

x

z z
PDF z

                      
 

де  xx ssz / ;  та  — параметри апроксимації, що визначають 
положення піку та коефіцієнт масштабування відповідно [75]. 
 Тепер детально проаналізуємо вплив коефіцієнта адсорбції  на 
поведінку системи. Згідно із результатами, представленими на 
рис. 24, б і рис. 25, б, випливає, що середній розмір структур ад-
сорбату буде зростати, тоді як сферичні структури матимуть роз-
мір 

x x
s s , а видовжені структури будуть характеризуватися 

розміром 
x x

s s  (див. ілюстрацію на рис. 24, б при 0,175  ). 
Це, в свою чергу, має привести до зміни розподілу структур за 
розмірами. Íа рисунках 27 та 28 представлено розподіли струк-
тур за розмірами при різних значеннях коефіцієнта адсорбції  
для трикутної та квадратної ґратниць відповідно. Ó випадку не-
великих  (див. рис. 27, а та рис. 28, а) наведено розподіли 
структур адсорбату (

x
PDF ). Бачимо, що при підвищенні коефіці-

єнта адсорбції  від 
c

  до 
v

  розподіл структур адсорбату за ро-
змірами стає бімодальним: перший пік при 

x x
s s  відповідає 

сферичним структурам; другий пік при 
x x

s s  характеризує 
видовжені структури (пор. криві при 0,1   та 0,16   на рис. 
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27, а для трикутної ґратниці; криві при 0,1   та 0,125   на 
рис. 28, а для квадратної ґратниці). Числові дані щодо бімодаль-
ного розподілу структур адсорбату за розмірами добре апрокси-
муються сумою двох Ґаусіянів як для трикутної, так і для квад-
ратної ґратниць. Відповідні ілюстрації структур адсорбату, що 
характеризуються бімодальним розподілом наведено на вставках 
на рис. 27, а при 0,16   для трикутної ґратниці, та на рис. 28, 
а при 0,125   для квадратної ґратниці. 
 Ó випадку великих a при 

v
    реалізується щільна фаза, що 

характеризується великою концентрацією адсорбату ( 0  ) та, 
відповідно, наявністю вакансійних структур різних розмірів (

v
s ) 

в матриці адсорбату. Ó такому випадку розподіл вакансійних 
структур 

v
PDF  за розмірами /

v v
s s  є бімодальним (див. криву 

при 0,29   на рис. 27, б для трикутної ґратниці та криву при 
0.25=  на рис. 28, б для квадратної ґратниці). Використання 

апроксимаційної процедури уможливило встановити, що на три-
кутній ґратниці числові дані щодо бімодального розподілу вакан-
сійних структур за розмірами характеризуються мультипіковим 
Ґаусіяном, тоді як на квадратні ґратниці такий розподіл відпові-
дає мультипіковому Лоренціяну. Відповідні ілюстрації вакансій-

  
                         а                                                  б 

Рис. 27. Стаціонарні розподіли структур адсорбату 
x

PDF  за площею 
/

x x
s s  (а) та розподіли вакансійних структур 

v
PDF  за площею 

/
v v

s s  при 0,1, 0,1, 3,0, 20,1, 00,25 та різних  на 
трикутній ґратниці.27 

  
                         а                                                  б 

Рис. 28. Стаціонарні розподіли структур адсорбату 
x

PDF  за площею 
/

x x
s s  (а) та розподіли вакансійних структур 

v
PDF  за площею 

/
v v

s s  при 0,1, 0,1, 3,0, 20,1, 00,25 та різних  на ква-
дратній ґратниці.28 
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них структур, що характеризуються бімодальним розподілом по-
дано на рис. 27, б та рис. 28, б, для трикутної та квадратної ґра-
тниць відповідно. Подальше збільшення коефіцієнта адсорбції  
приводить до трансформації бімодальних розподілів в унімодаль-
ні (див. криву при 0,35   на рис. 27, б для трикутної ґратниці 
та криву при 0,3   на рис. 28, б для квадратної ґратниці). По-
дібні бімодальні розподіли структур за розмірами спостерігалися 
експериментально при адсорбції 2Rh(CO)  на 2 3 3Al O /Ni Al(111)  
[76] та при формуванні нанокластерів Ag на 2TiO (110)  [77]. 
 Далі розглянемо залежність кількости структур адсорбату 

x
N  та вакансійних структур 

v
N  від коефіцієнта адсорбції, що 

подано на рис. 29. При 
c

    (область I) маємо однорідний роз-
поділ адсорбату на підкладинці (див. рис. 24, б при 0,05  ). 
При значеннях коефіцієнта адсорбції з області II на підкладинці 
будуть формуватися відокремлені структури адсорбату (див. рис. 
24, б при 0,1  ). Тут з ростом  кількість структур адсорбату 
спочатку збільшується. При наближенні  до 

v
 , що визначає 

реалізацію змішаного стану ( 0  ) середній розмір структур ад-
сорбату зростає, що приводить до зниження їх кількости (див. 
рис. 24, б при 0,175  ). В області III, що характеризується 
значеннями 

v m
      реалізується змішаний стан і збільшення 

коефіцієнта адсорбції приводить до зменшення кількости відо-
кремлених структур адсорбату та, відповідно, до збільшення кі-
лькости відокремлених вакансійних структур. Область IV відпо-
відає значенням  ,

m f
    на підкладинці в матриці адсорбату 

будуть формуватися відокремлені вакансійні структури, кіль-

 

Рис. 29. Залежність середньої кількости островів адсорбату x
N  та ва-

кансійних островів v
N  від коефіцієнта адсорбції  при 0,1, 0,1, 

3,0, 20,1, 00,25.29 
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кість яких буде збільшуватись з ростом  (див. рис. 24, б при 
0,3  ). При наближенні  до f зліва концентрація адсорбату 

набуває великих значень, що приводить до зменшення кількости 
вакансійних структур. Ó випадку f

    (область V) процеси ад-
сорбції переважають як десорбцію, так і нерівноважні реакції, 
що приводить до рівномірного розподілу адсорбату по всій підк-
ладинці (див. рис. 24, б при 0,7  ). 

6.3. Керування розміром нанорозмірних структур 

Для визначення характерного розміру відокремлених структур за 

наявними числовими даними щодо площі островів розрахуємо се-
редній радіюс сферичних островів R  за стандартною формулою. 

Еволюцію середнього радіюса R  в одиницях дифузійної довжини 

Ld показано на рис. 30 при різних значеннях параметрів системи. З 

одержаних залежностей випливає, що дану залежність умовно мо-
жна розділити на дві фази: зростання середнього розміру структур 

та стаціонарний режим. Закон росту середнього розміру островів 

дається складною залежністю, що визначається конкуренцією про-
цесів адсорбції, десорбції та нерівноважних реакцій. Порівнюючи 

криві при 0  , що відповідає наявності адитивних флюктуацій в 

системі, та 0   (мультиплікативний шум) на ранніх стадіях має-
мо, що мультиплікативні флюктуації дещо затримують процеси ро-
сту островів адсорбату. Підвищення енергії взаємодії адсорбату  

приводить до суттєвої затримки процесу росту островів та змен-
шення стаціонарного значення середнього розміру (пор. криві з 

кружками та квадратами на рис. 30). Зменшення швидкости нерів-
новажних реакцій  приводить до прискореного росту островів ад-

 

Рис. 30. Еволюція середнього радіюса сферичних структур адсорбату 
при 0,1, 20,1, 00,25.30 
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сорбату та підвищених значень середнього розміру (пор. криві з 

кружками та трикутниками на рис. 30). 
 Залежності стаціонарних значень середнього радіюса R  сфери-
чних структур адсорбату від основних параметрів системи та, у ви-
падку варіювання коефіцієнта адсорбції, вакансійних островів по-
казані на рис. 31. З рисунку 31, а видно, що збільшення коефіцієн-
та адсорбції (тиску газової фази) приводить до росту середнього ро-
зміру островів адсорбату при  ,

c v
    та до зменшення середньо-

го розміру вакансійних структур при  ,
m f

   . Збільшення як 

енергії взаємодії адсорбату (зменшення температури), так і швид-
кости (ймовірности) нерівноважних реакції приводить до зменшен-
ня середнього розміру структур адсорбату (див. рис. 31, б та рис. 31, 

в); збільшення інтенсивности флюктуацій діє аналогічних чином 

(див. рис. 31, г). З рисунків випливає, що середній розмір стаціона-
рних структур адсорбату, та стаціонарних вакансійних структур 

набуває значень, менших за дифузійну довжину Ld. 
 Для того, щоб оцінити лінійний розмір структур адсорбату R  

            
                             а                                         б 

            
                            в                                          г 

Рис. 31. Залежності радіюса відокремлених структур адсорбату/вакансій 

від: а)  при 0,1, 3,0, 20,1; б)  при 0,1, 3,0, 20,1; в)  при 

0,1, 0,1, 20,1; г) 2
 при 4,0, 0,1, 0,05. Інші параметри: 

00,25, 0,1.31 
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розглянемо систему Ge/Si(100) , де енергетичний бар’єр для фор-
мування адатома складає 0,6

a
E   еВ, для десорбції адатома 

1,3
d

E   еВ, для активації дифузії 0,65
D

E   еВ, частота осциляцій 

ґратниці 
1210   c

1. Використовуючи параметр ґратниці 5,6a   Å 

для Ge та енергію взаємодії адсорбату 0,27   еВ при температурі 
T733 К маємо: час життя адатома 

1 4exp( / ) 3 10
d d

E T       c, 

коефіцієнт дифузії 
2 9exp( / ) 1,8 10

D
D a E T      м

2/с, що дає оцін-
ку для дифузійної довжини 

87,4 10
d

L    м. Згідно з роботами [78, 

79], при осадженні Al на TiN(100) за кімнатної температури з пара-
метром ґратниці Al 4,05a   Å, енергією парної взаємодії 
2 0,22    еВ для коефіцієнта дифузії маємо 

1010D   м
2 /с, що 

для дифузійної довжини дає оцінку 
710

d
L   м. Відповідно до оде-

ржаних числових результатів, середній лінійний розмір (радіюс) 

стаціонарних структур адсорбату набуває значення R  10–60 нм. 

Ìожна вважати, що процеси конденсації із формуванням металіч-
них островів можуть бути описані у границі 

1 3/ 10
J D

     (тут D — 

це частота Дебая), тоді як формування островів нанорозміру із 
1/

J D

   101–102
 можливе для конденсації «м’якої» речовини, на-

приклад, напівпровідників, полімерів. 

7. ФОРМУВАННЯ НАНОРОЗМІРНИХ СТРУКТУР  
ПРИ БАГАТОШАРОВІЙ КОНДЕНСАЦІЇ 

Ó попередніх розділах було представлено результати досліджень 
процесів формування нанорозмірних структур адсорбату в одно-
шаровому моделю конденсації з газової фази. Ó даному розділі 
буде проведено узагальнення моделю (15) на випадок багатоша-
рової конденсації. Слід зазначити, що двошаровий одновимірний 
модель був досліджений у роботі [56], де було показано, що вра-
хування більш ніж одного шару при описі процесів конденсації з 
газової фази може привести до каскадів фазових переходів пер-
шого роду. При дослідженні багатошарових моделів, окрім реак-
цій, що відбуваються на поверхні кожного шару (адсорбція–
десорбція) та дифузії вздовж шару слід враховувати можливість 
переходу адсорбованих частинок між шарами. Зазвичай для вра-
хування такого ефекту використовують стандартну ізотропну ве-
ртикальну дифузію [63, 64]. Ó загальному випадку ізотропію ве-
ртикальної дифузії можна порушити за рахунок зовнішнього 
впливову. Так, за умови слабкого вакууму в камері перехід ада-
томів з верхніх шарів до нижніх стає більш ймовірним, ніж зво-
ротній перехід. Такі дослідження проводилися у роботі [59], де 
авторами було показано, що процесом формування структур ад-
сорбату можна керувати за допомогою ймовірностей переходу 
між шарами. Було показано, що для формування структур адсор-
бату на наступному шарі необхідним є досягнення критичної 
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концентрації адсорбату на даному шарі та досягнення структура-
ми адсорбату на попередньому шарі критичного розміру. 
 Ó даному розділі ми розглянемо випадок ізотропної вертика-
льної дифузії з метою встановлення впливу коефіцієнта адсорбції 
на характер зміни морфології поверхневих структур у багатоша-
рових системах. Ìи проведемо лінійну аналізу на стійкість дво-
шарової системи з метою встановлення діяграми, що ілюструє 
області параметрів, за яких будуть формуватися структури адсо-
рбату на двох шарах. В рамках процедури числового моделюван-
ня буде досліджено модель, що складається з шістьох шарів. 

7.1. Узагальнений модель багатошарової конденсації 

Для побудови моделю багатошарової адсорбції відстежуватимемо 

динаміку концентрації адсорбату ( , )
i

x tr  на i -му рівні (моноатомо-

вому шарі), де t — часова змінна,  ,x yr  — просторова координа-

та. Досліджуючи багатошарову систему, уведемо вектор ( , )x tr , що 

має компоненти  
1

( , )
n

i i
x t


r , де n задає загальну кількість багатоша-

рового моделю. Динаміка цього вектору визначається рівноважни-
ми (адсорбція, десорбція) і нерівноважними квазихемічними реак-
ціями (формування комплексів), аналогічно до випадку одношаро-
вого моделю, дослідженого у попередніх розділах. При дослідженні 
багатошарових систем слід враховувати додатковий внесок, що ха-
рактеризує можливість вертикальної дифузії адатомів між сусідні-
ми шарами. Ó загальному випадку набір всіх реакцій, що перебіга-
ють на кожному i -му шарі, задаватимемо реакційними складовими 

 ( , )
i
f x tr  — складовими вектору     

=1
( , ) ( , )

n

i i
f x t f x tr r . Як і у ви-

падку одношарового моделю, оскільки адсорбовані атоми є рухо-
мими взаємодійними частинками, врахуємо відповідні дифузійні 

потоки на кожному шарі  ( , ),
i

x t J r , де /   r . Для n-шарової 

системи набір таких потоків можна об’єднати в один вектор, 

    
=1

( , ), ( , ),
n

i i
x t x t  J r J r . Таким чином, узагальнений модель 

багатошарового моделю конденсації з газової фази може бути запи-
саним у вигляді узагальненого реакційно-дифузійного рівняння: 

     ( , ) ( , ) ( , ), .
t
x t f x t x t     r r J r  (53) 

 Далі детально розглянемо компоненти вектору f , що визначає 

локальну динаміку системи (53). Процеси адсорбції на i-му шарі 
характеризуються відповідною константою адсорбції ai

k  та тиском 
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газової фази P. Крім того, адсорбція можлива на місця, вільні від 

адатомів на даному шарі, як і у випадку одношарового моделю, та 

потребує вільних місць на верхніх шарах і ненульової концентрації 

адсорбату на нижніх шарах. Отже, на i-му шарі багатошарової сис-

теми швидкість адсорбції задається виразом 1 (1 )
n

ai i jj i
k Px x 

 , де 

враховано, що 0 1x   відповідає підкладинці. Коефіцієнт адсорбції 
визначається через енергію адсорбції ai

E , температуру Т, виміряну 

в енергетичних одиницях, та префактор  у стандартному вигляді: 

/aiE T

ai
k e

  . Процеси десорбції перебігають зі швидкістю 

 0 exp ( ) /
di d i

k k U r T , де 
0
d

k  — швидкість десорбції невзаємодійних 

частинок, ( )
i

U r  — потенціял взаємодії адсорбату на i-му шарі. 

Швидкість десорбції 
/0 diE T

di
k e

   визначає обернений час життя 

адатома: 
0 1[ ]

di di
k   , де di

E  — енергія десорбції. Таким чином, про-

цеси десорбції даються внеском 1(1 )
di i i

k x x   , де враховано, що 

адатом може десорбувати з i-го шару тільки якщо на 1i  -му шарі є 

вільні від адсорбату місця, враховуючи умову взаємодії адсорбату 

на даному шарі та між даним і нижнім шарами (substratum mediat-
ed interactions). Íерівноважні реакції, що відповідають за форму-
вання комплексів (наприклад, димерів) на кожному i-му шарі, пе-

ребігають із ймовірністю 
2

1
(1 )

n

ri i jj i
k x x

 
  , де ri

k  — відповідна 

швидкість. Тут враховано, що такі реакції можливі лише на шарі, 

що зростає. Крім наведених вище внесків до реакційної складової, 

слід також врахувати, що адатоми можуть переходити між сусідні-
ми шарами. При цьому, при переході адатома з i-го шару на j-й шар 

на останньому має бути місце, вільне від адсорбату. Ó загальному 

випадку переходи між двома сусідніми шарами можуть відбуватися 

з різними ймовірностями. Зокрема, при наявності додаткового тис-
ку, перехід адатома з верхнього шару на нижній є більш ймовір-
ним, ніж зворотній перехід [59]. Такі переходи даються внеском 

1 1 1 1 1 1 1 1(1 ) (1 ) (1 ) (1 )
i i i i i i i i i i i i i i i i

k x x k x x k x x k x x                  , де 

i j
k  — відповідні швидкості переходів з i -го до j -го шару. Ó даній 

роботі ми сконцентруємо нашу увагу на дослідженні процесів кон-
денсації з газової фази в багатошаровому моделю за умови однако-
вих ймовірностей переходів між шарами, тобто 1 1i i i i

k k    . Це 

приводить до стандартної вертикальної дифузії між шарами, при 

цьому з першого (знизу) шару адатоми можуть переходити лише на 

наступний (другий) шар, а з останнього (верхнього) шару — лише 

на попередній шар. 
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 Далі встановимо вигляд потоку адсорбату 
i

J  на кожному шарі 
багатошарової системи. Як і у випадку одношарового моделю, ми 
будемо враховувати вільну горизонтальну дифузію вздовж шару 

i i
D x  , де /

0
DiE T

i
D D e

  — коефіцієнт дифузії на i-му шарі (D0 — 

префактор; / 3
Di ai

E E  — енергія активації дифузії), та складо-

ву, пов’язану із взаємодією, що визначається силою 
i i

F U  , 

яка задає швидкість ( / )
i i i

v D T F ; відповідний потік адсорбату 

i i
v x  можливий лише на (1 )

i
x  вільних місць. Отже, загальний 

потік адсорбату на i-му шарі дається виразом: 

 ( / ) (1 ) .
i i i i i i i

D x D T x x U     J  (54) 

 Аналогічно до випадку одношарового моделю, для першого 
(найнижчого) шару багатошарової системи маємо: 

1 1 1( ) ( ) ,U u r r x r dr      де для притягального бінарного потенція-

лу 1( )u r , задовольняючи умову симетричности, 2 1
1( )d 0nr u r r  , 

використаємо Ґаусів профіль: 

 
2

1
1 22

0101

2
( ) exp ,

44

r
u r

rr

 
  

  
 (55) 

де  — енергія взаємодії адсорбату; r01 — радіюс взаємодії. Далі, 
діючи у стандартний спосіб [45, 57–59], за умови того, що кон-
центрація адсорбату слабо змінюється в околі радіюса взаємодії, 
використаємо розвинення U1 та залишаючи три незникаючих 
члени, для u1 одержимо: 

  22 2
1 1 1 1 1 01 1( ) ( )d ( ) 1 ( ).u x x r x         r r r r r r  (56) 

 Далі, услід роботі [56], використаємо припущення, що потен-
ціял ( )u r  кожному шарі є однаковим, тобто ( ) ( )iu r u r  та 

i
   . 

Це, в свою чергу, дає 0 0i
r r . Таким чином, для другого шару 

маємо:  2 1 2( ) ( ) ( ) ( )dU r x r u r r x r r     . Ó загальному випадку для 

i -го шару потенціял взаємодії має вигляд  

   22 2
1 0( ) ( ) ( ) 1 ( )

i i i i
U x x r x    r r r r , (57) 

де   22 2
1 0( ) ( ) 1 ( )

i i i i
U x x r x      r r r . 

 Враховуючи, що товщина зростаючою плівки є малою (декіль-
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ка моноатомових шарів), використаємо наближення про те, що 
коефіцієнти адсорбції, десорбції, нерівноважних реакцій, верти-
кальної та горизонтальної дифузії є однаковими для кожного 

шару, тобто 
a ai

k k , 0 0
d di

k k , 
r ri

k k , 
ij i j

k k , 
i

D D . Тоді, уво-

дячи дифузійну довжину 0/
d d

L D k  та використовуючи прос-

торовий масштаб /
d

r r L  , покладемо 0 0 /
d

r L  , /T    (роз-

глядається випадок постійної температури), 0/
a d

k p k  , 
0/

r d
k k  , 0/

ij d
u k k  та 0

d
t tk   (далі опустимо штрихи). Ó тако-

му випадку безрозмірний модель багатошарової конденсації з га-
зової фази набуває наступного вигляду: 

        2 21
1 1 2 1 2 1

1 2

1 1 1
n n

x

t i i

i i

x x x x e x x u x x
 

 

              

     22 2
1 1 1 1 0 1 11 1 ( , );x x x x x t               

r  (58) 

 

   

   

2 1
1 1

2
1 1

1

1 1

1 2

n
x x
i i

t i i j i i

j i

n

i j i i i

j i

x x x x x e

x x u x x x

  
 



 
 

      

     




 

  2 2 2
1 0(1 ) (1 ) ( , );

i i i i i i i
x x x x x x t

               r  (59) 

 
   

   

2 21
1

2 2 2
1 0

1

1 (1 ) ( , ).

x x
n n

t n n n n n n

n n n n n n n

x x x e x u x x

x x x x x x t

  




         

               r
 (60) 

Тут ми ввели флюктуаційні складові 
i
  для забезпечення статис-

тичного опису динаміки системи. Ці стохастичні джерела вибрані 
у вигляді адитивних Ґаусових статистично незалежних шумів з 

властивостями: 0
i
  , ,( , ) ( , ) ( ) ( ).

i j i j
t t t t          r r r r  

7.2. Просторова нестійкість у моделю двошарової системи 

Ó даному розділі ми розглянемо двошарову систему. Спочатку 
встановимо стаціонарні стани однорідної системи. Для цього нех-
туючи просторовими операторами розглянемо стаціонарний ре-
жим, поклавши 0

t i
x  , для 1,2i  . Ó такому випадку ми при-

ходимо до системи двох зв’язаних алґебраїчних рівнянь, 
розв’язок яких може бути одержано лише чисельно. Залежності 
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стаціонарних станів 0
12x  від коефіцієнта адсорбції  уможливлю-

ють одержати фазову діяграму, що ілюструє область параметрів 
проходження переходів першого роду, що представлено на рис. 
32. Тут при значеннях коефіцієнта адсорбції та енергії взаємодії 
адсорбату всередині обмеженої области в системі буде відбуватися 
каскад переходів першого роду (див. верхню вставку на рис. 32). 
Ззовні цієї области концентрація адсорбату монотонно зростає з 
коефіцієнтом адсорбції (див. нижню вставку на рис. 32). 
 Далі проведемо аналізу на стійкість неоднорідної двошарової 
системи. В рамках стандартного підходу будемо досліджувати 

динаміку відхилів від відповідних стаціонарних значень 0
i

x : 
( )0 t i ri

i i i
x x x e e

      , де уведено безрозмірне хвильове число 

d
kL  . Параметр стійкости визначається виразом  

  2 2 2 2
, 1 0( ) (0) 1 1 (1 ) ,

i i i i
               (61) 

де 0(0) |
i x i xi i

     визначаються через 

122
1 1 1 1

1

(1 ) (1 ) (1 ) ( 2 );i i

i

n n
x x

i j i j i i i i i

j i j i

x x x x x x e u x x x 
   

  

 

           
 

 

Рис. 32. Ôазова діяграма двошарової системи: всередині клину система 
є бістабільною, ззовні — моностабільною. Íа вставках наведені залеж-
ності стаціонарних значень концентрації адсорбату від коефіцієнта ад-
сорбції при 3,0 (знизу) та 7,0 (зверху) при 0,1, u0,1.32 
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Тут ми використали позначення 0 0 0
, 1 1 (1 )
i i i i i

x x x    , де 0
0 1x  . 

 Аналіза параметрів стійкости (61) для двошарової системи 

уможливлює одержати фазову діяграму стійкости системи до неод-
норідних збурень. Відповідні залежності енергії взаємодії адсорба-
ту від параметру адсорбції ( )   показано на рис. 33, а; діяграму 

стійкости одношарової системи показано на вставці до рис. 33, а. З 

рисунка видно, що, на відміну від одношарової системи, коли реа-
лізується лише дві області I та II, що відповідають реалізації одно-

      
                                 а                                               б 

                
                           в                                             г 

Рис. 33. Ôазова діяграма стійкости двошарової системи до неоднорідних 
збурень при 0,1, u0,1 (а); на вставці наведено діяграму для одно-
шарової системи. Рисунки (б), (в) та (г) ілюструють залежності показ-
ників стійкости (61) двошарової системи в областях I, II та III фазової 
діяграми (а).33 
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рідного розподілу по всій підкладинці та реалізації стійких відо-
кремлених структур адсорбату, відповідно (див. вставку на рис. 33, 

а), для двошарової системи маємо три області на фазовій діяграмі. 

Залежності показників стійкости (61) двошарової системи в облас-
тях I, II та III фазової діяграми рис. 33, а наведено на рис. 33, б–г, 

відповідно. В області I на рис. 33, а система є стійкою. Тут обидва 

показники стійкости є неґативними (див. рис. 33, б), а отже всі про-
сторові збурення, що виникають на ранніх стадіях еволюції систе-
ми, будуть згасати з часом. Область II характеризується наявністю 

структур адсорбату лише на першому (нижньому) шарі. Тут показ-
ник стійкости 1 приймає позитивні значення в обмеженому інтер-
валі хвильових чисел, при цьому 2 0   (див. рис. 33, в). При зна-
ченні параметрів системи з области III структури адсорбату будуть 

як на першому, так і на другому шарах, оскільки обидва показники 

стійкости стають позитивними в певному інтервалі хвильових чи-
сел (див. рис. 33, г). При цьому значення хвильового числа, що від-
повідає максимальному значенню відповідного показника стійкос-
ти, визначає період розташування структур адсорбату на відповід-
ному шарі. Таким чином, збільшення кількости шарів буде приво-
дити до відповідного збільшення кількости областей на діяграмі 

стійкости. 
 Ó наступному розділі нами буде проведено числове моделюван-
ня процесу багатошарової конденсації, використовуючи модель 
шістьох шарів. Буде показано відмінність у морфології структур 
адсорбату при збільшенні коефіцієнта адсорбції. 

7.3. Моделювання росту багатошарових структур 

Для проведення числових симуляцій процесу росту структур адсор-
бату при конденсації з газової фази в багатошаровій системі будемо 

чисельно розв’язувати систему рівнянь (58)–(60) на ґратниці з гек-
сагональною симетрією. Розглянемо модель, що включає підкла-
динку та шість шарів. Як і у випадку одношарового моделю, ліній-
ний розмір системи — 256L  , де просторовий крок інтеґрування 

0,5 ; межові умови у горизонтальній площині є періодичними; 

крок інтеґрування за часом 0,00025t  . Ó якості початкових 

умов виберемо: ( ,0) 0
i

x r  для 1, ,6i   ,  21( ,0) 0,1x r , 

  2

1( ,0) 0,0
i

x  r . Оскільки основною задачею даного розділу є 

дослідження зміни морфології структур адсорбату у багатошаровій 

системі при зміні швидкости адсорбції, то при проведенні числово-
го моделювання зафіксуємо параметри системи: швидкість нерів-
новажних реакцій 0,1  , енергія взаємодії адсорбату 4,0  , ін-
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тенсивність вертикальної дифузії 0,1u  . Типову еволюцію систе-
ми при малих (0,18), помірних ( 0,21  ) та великих ( 0,25  ) 

значеннях коефіцієнта адсорбції показано на рис. 34. 
 З рисунка видно, що на початкових стадіях еволюції системи 
формуються структури адсорбату на першому (нижньому) шарі. 
Íа цій стадії коефіцієнт адсорбції не має істотного впливу на си-
стему. Ó продовж еволюції системи структури адсорбату почина-
ють виникати на другому, третьому та четвертому шарах (див. 3–
5 рядки відповідно). При цьому, у випадку малих значень коефі-
цієнта адсорбції (лівий стовпчик) структури адсорбату є відокре-
млені одна від одної. При підвищених значеннях  маємо ситуа-
цію, коли структури адсорбату, за рахунок взаємодії, починають 
об’єднуватися у більші кластери та протяжні структури (див. се-
редній та правий стовпчики). Íа пізніх стадіях еволюції системи 
верхні шари також характеризуються наявністю структур адсор-
бату. Ó квазистаціонарній границі (нижній рядок) тип поверхне-
вих структур суттєво залежить від значення коефіцієнта адсорб-
ції. Так, при малих  у процесі адсорбції на підкладинці форму-
ються об’ємні структури адсорбату, що є відокремлені одна від 

 

Рис. 34. Типова еволюція системи шестишарової конденсації при різних 

значеннях коефіцієнта адсорбції  та 0,1, u0,1, 4,0. Більш темні 
області відповідають нижньому шарові, більш світлі — верхньому.34 
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одної. Такі структури відомі як наноточки (nanodots). При вели-
ких значеннях коефіцієнта адсорбції маємо протилежну картину, 
коли адсорбат заповнює шари таким чином, що утворюються ва-
кансійні структури (нанодірки, або nanoholes). При помірних 
значеннях  реалізується лабіринтна структура, що може харак-
теризуватись як перехідна між нанодірками та наноточками при 
збільшенні коефіцієнта адсорбції. Аналогічна картина перебудови 
структур адсорбату при збільшенні коефіцієнта адсорбції спосте-
рігалася і для одношарової системи [58]. 
 Íа рисунку 35, а–в наведено залежності основних статистич-

них моментів 
i

x  і 2 2( ) ( )
i i i

x x x    при 0,18  , 0,21   

та 0,25  , відповідно. Величина 
i

x  визначає середню концен-

трацію адсорбату на i -му шарі, тоді як дисперсія поля ( )
i

x r  на i -

му шарі 2( )
i

x  є критерієм структуроутворення, як і у випадку 

одношарового моделю, та може розглядатися як параметр поряд-
ку. З рисунків видно, що середня концентрація адсорбату на ко-
жному шарі шестишарової системи монотонно зростає з часом та 

досягає стаціонарного значення 
i st

x . При цьому, упродовж ево-

   
                а                                 б                                 в 

Рис. 35. Еволюція середньої концентрації адсорбату i
x  (верхні панелі) 

та дисперсія поля концентрації (параметр порядку) 2( )
i

x  (нижні па-
нелі) на i-тому шарі при (а) 0,18, (б) 0,21, (в) 0,25 та 0,1, 
u0,1, 4,0.35 
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люції системи на кожному наступному (верхньому) шарі концен-
трація адсорбату є меншою, ніж на попередньому (нижньому), 
що відповідає реальній картині росту структур в багатошарових 
системах. Збільшення коефіцієнта адсорбції приводить до збіль-
шення концентрації адсорбату на кожному рівні (порівняй верхні 
панелі на рис. 35, а–в). 

 Розглянемо еволюцію параметрів порядку 
2( )

i
x  для кожного 

шару (див. нижні панелі на рис. 35, а–в). Спочатку детально розг-
лянемо випадок малих значень коефіцієнта адсорбції (рис. 35, а). 

Видно, що параметр порядку 
2

1( )x  на ранніх стадіях еволюції 

приймає нульове значення, що свідчить про однорідний розподіл 

адсорбату на першому шарі (див. криву 1 на нижній панелі рис. 35, 

а). Починаючи з моменту часу 1
ct , коли концентрація адсорбату на 

першому рівні досягає критичного значення i c
x , параметр поряд-

ку 
2

1( )x  починає зростати з часом, що є індикатором початку 

процесів упорядкування (формування структур адсорбату). При 

цьому структури адсорбату збільшуються у розмірі і починаючи з 

моменту часу 1
mt , коли параметр порядку 

2
1( )x  досягає максима-

льного значення, велика кількість адсорбату на першому шарі при-
водить до перебудови структур адсорбату внаслідок їх взаємодії, що 

супроводжується спаданням 
2

1( ) ( )x t . Íа пізніх стадіях еволюції 

системи 
2

1( )x  досягає стаціонарного значення 
2

1( )
st

x , що свід-

чить про завершення процесів упорядкування і перший шар можна 

вважати сформованим. Аналогічна ситуація реалізується і на ін-
ших i-тих шарах з власними значеннями 

c

i
t . При цьому, з результа-

тів моделювання випливає, що у випадку малих значень коефіцієн-
та адсорбції найбільш упорядкованими будуть другий та третій ша-
ри, тоді як концентрації адсорбату на верхньому (шостому) рівні 
недостатньо для формування на ньому виражених структур адсор-

бату  2
6( ) 0x  . Збільшення коефіцієнта адсорбції приводить до 

формування структур адсорбату на всіх шести шарах та пришвид-
шує перехід системи у стаціонарний режим (пор. нижні панелі на 

рис. 35, а–в)). 
 Íа рисунку 36, а, б наведено залежності стаціонарних значень 

середньої концентрації адсорбату i st
x  та параметра порядку 

2
1( )

st
x  на кожному шарі від коефіцієнта адсорбції . З рисунка 

видно, що середня концентрація адсорбату на кожному шарі бага-
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тошарової системи i st
x  монотонно зростає з коефіцієнтом адсорб-

ції . При цьому параметр порядку 
2( )

i st
x  на малих  зростає та 

по досягненні максимального значення спадає. Ó граничному випа-
дку 0   внаслідок малої кількости адсорбату на підкладинці па-
раметр порядку на кожному шарі прямуватиме до нуля, а у випадку 

   внаслідок суцільного покриття всіх шарів адсорбатом 

2( ) 0
i st

x  . Таким чином, варіюючи коефіцієнт адсорбції (тиск 

газової фази) можна керувати процесами структуроутворення при 

конденсації з газової фази як у одно-, так і у багатошарових систе-
мах. 
 Останнім кроком при дослідженні багатошарової системи є вста-
новлення статистичних кореляцій між структурами, що реалізу-
ються на різних шарах багатошарової системи. Для цього проаналі-

зуємо кореляційні коефіцієнти 
2 2( ) ( )

ij i j i j
x x x x       в різ-

ні моменти часу еволюції системи при 0,21, 4,0, 0,1, 
u0,1. Результати обчислень подано на рис. 37, а. З рисунка ви-
дно, що кореляції між шарами зменшуються зі збільшенням від-
стані між ними. Більш того, перший (нижній) та останній (верх-
ній) шари є нескорельованими на ранніх стадіях еволюції систе-
ми та слабо скорельованими на пізніх. Íа рисунку 37, б наведено 

  
                         а                                                 б 

Рис. 36. Залежності стаціонарних значень середньої концентрації адсор-

бату 
i st

x  та параметра порядку 2( )
i st

x  на кожному шарі від коефіці-

єнта адсорбції  при 0,1, u0,1, 4,0.36 
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залежності кореляційних коефіцієнтів для різних значень коефі-
цієнта адсорбції. Видно, що збільшення коефіцієнта адсорбції 
приводить до незначного збільшення кореляцій між шарами. 

8. ВИСНОВКИ 

Ó даній роботі досліджено процеси формування нанорозмірних 
структур адсорбату при конденсації з газової фази. Побудовано 
модель, що відповідає системам реакційно-дифузійного типу, 
якого узагальнено врахуванням процесів взаємодії адсорбату. 
Показано, що врахування лише рівноважних реакцій, а саме, ад-
сорбції та десорбції, приводить до реалізації нестійких у часі 
структур адсорбату і у стаціонарному режимі адсорбат повністю 
покриває всю підкладку. Для моделювання експериментально 
спостережних стійких структур адсорбату модель було узагаль-
нено уведенням нерівноважних реакцій, що відповідають за фор-
мування комплексів. Встановлено, що такі реакції стабілізують 
процеси формування структур адсорбату на підкладинці. 
 Досліджуючи процеси одношарової конденсації, показано, що 
в такій системі реалізуються фазові переходи першого роду, типу 
газ–тверде тіло. В рамках лінійної аналізи на стійкість стаціона-
рних станів одержано відповідні фазові діяграми стійкости сис-
теми до однорідних збурень та встановлено області основних па-
раметрів системи, коли реалізуються процеси структуроутворен-

        
                           а                                             б 

Рис. 37. Кореляційні коефіцієнти ij в різні моменти часу при 0,21 (а) та 

при різних  при t100 (б). Інші параметри: 0,1, u0,1, 4,0.37 



ÔОРÌÓВАÍÍЯ ÍАÍОРОЗÌІРÍИХ СТРÓКТÓР АДСОРБАТÓ Ó КОÍДЕÍСАЦІЇ 115 

ня. Показано, що врахування умови скінченности часу передачі 
просторових збурень в системі приводить до реалізації процесів 
відбору структур на ранніх стадіях еволюції системи. Такі проце-
си супроводжуються осциляторною поведінкою структурного фа-
ктору, як Ôур’є перетворення кореляційної функції поля конце-
нтрації адсорбату та лінійного розміру структур адсорбату. 
 Досліджено вплив внутрішнього мультиплікативного шуму на 
процеси структуроутворення та зміну морфології структур адсор-
бату в одношаровому моделю конденсації з газової фази у пере-
демпфованій границі. З використанням підходу Ланжевенового 
рівняння показано, що шум, який задовольняє флюктуаційно-
дисипативну теорему, приводить до збільшення области парамет-
рів системи, коли реалізуються процеси утворення стаціонарних 
структур. Встановлено, що збільшення інтенсивности шуму при-
водить до переходу від щільної фази з великою концентрацією 
адсорбату до розрідженої фази з малою концентрацією адсорбату. 
При великих інтенсивностях шум приводить до переходу від 
упорядкованої конфіґурації до хаотичної, коли морфологія стру-
ктур постійно змінюється. Проведено кореляційну аналізу струк-
тур і встановлено залежність кореляційного радіюса від інтенси-
вности внутрішніх флюктуацій. Виявлено, що в околі точок вка-
заних переходів кореляційний радіюс істотно збільшується, що 
означає збільшення флюктуацій в точці переходу. Показано, що 
такі флюктуації пришвидшують перехід системи до просторово 
упорядкованого стану при малих інтенсивностях. 
 Проведено порівняння результатів моделювання на квадратній, 
що відповідає системам з кубічною симетрією, та трикутній (сис-
теми з гексагональною симетрією) ґратницях. Встановлено, що в 
останньому випадку структури адсорбату мають більш сферичну 
форму за рахунок симетрії ґратниці. Показано, що основні стати-
стичні результати щодо моделювання процесів формування стру-
ктур адсорбату при конденсації з газової фази є інваріянтними до 
вибору типу ґратниці. 
 Досліджено вплив локальної зміни температури поверхні при 
проходженні процесів адсорбції–десорбції у одношаровому моде-
лю конденсації з газової фази. Показано, що врахування варіяції 
температури поверхні приводить до звуження области параметрів 
системи реалізації процесів структуроутворення. В рамках вико-
ристання процедури числового моделювання досліджено динамі-
ку формування структур адсорбату при врахуванні локальних 
змін температури поверхні. Показано, що збільшення часу рела-
ксації поля температури та коефіцієнта теплопровідности повер-
хні приводить до прискорення процесів структуроутворення, тоді 
як збільшення коефіцієнта перегріву поверхні навпаки уповіль-
нює динаміку системи. Встановлено, що у вузькому часовому ін-
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тервалі на стадіях формування структур адсорбату поле температу-
ри перерозподіляється таким чином, що острови адсорбату є більш 

гарячими за підкладинку. При цьому, збільшення коефіцієнта теп-
лопровідности приводить до гомогенізації поля температури вна-
слідок великого внеску дифузійних процесів. Íа пізніх стадіях ево-
люції системи температура однорідно розподіляється вздовж підк-
ладинки і не впливає на стаціонарний режим. 
 Досліджено статистичні властивості стаціонарних структур ад-
сорбату в одношаровому моделю за умови сталої температури пове-
рхні при зміні основних параметрів системи, що зводяться до кое-
фіцієнта адсорбції, енергії взаємодії адсорбату та інтенсивности не-
рівноважних реакцій. Показано, що збільшення енергії взаємодії 
адсорбату приводить до зменшення середнього розміру структур 

адсорбату. Контролюючи інтенсивність нерівноважних реакцій 

можна одержати як структури адсорбату, так і вакансійні структу-
ри в матриці адсорбату. Збільшення інтенсивности нерівноважних 

реакцій приводить до зменшення середнього розміру структур ад-
сорбату. Збільшення коефіцієнта адсорбції приводить до переходу 

від конфіґурації з структурами адсорбату до конфіґурації з вакан-
сійними структурами через конфіґурацію з лабіринтною структу-
рою. Одержано розподіли структур адсорбату та вакансій за розмі-
рами для квадратної та трикутної ґратниць. Встановлено, що при 

спеціяльному виборі параметрів системи реалізується бімодальний 

розподіл структур за розмірами. Проведено оцінку лінійного розмі-
ру структур адсорбату та показано що він змінюється в залежності 
від основних параметрів системи та характеризується нанометро-
вим масштабом. 
 Проведено узагальнення досліджуваної системи на випадок бага-
тошарової конденсації з газової фази з урахуванням вертикальної 
дифузії між шарами. Встановлено, що в такій системі реалізується 

каскад фазових переходів першого роду. В рамках лінійної аналізи 

на стійкість встановлено умови реалізації структур адсорбату на 

двох шарах двошарової системи. Шляхом числового моделювання 

досліджено вплив коефіцієнта адсорбції на характер зміни морфо-
логії об’ємними структур адсорбату в шестишаровому моделю. До-
сліджено кореляційні властивості об’ємних структур. 
 Одержані в роботі результати можуть бути використані для опису 

процесів формування нанорозмірних структур адсорбату при кон-
денсації з газової фази у одно- та багатошарових системах (металах і 
напівпровідниках) з кубічною та гексагональною симетрією. 
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1 Fig. 1. Phase diagram for homogeneous system in the parameter plane (, ). Dependences 
x() in insertion are obtained at 4. 
2 Fig. 2. Stability diagram at 5, 0.5 and 0.1. Dependences of ( )k  and ( )k  are 

shown as solid and dashed lines in insertions at  0.1 and 0.041894 related to high den-
sity and low-density phases. 
3 Fig. 3. Critical values for  and  related to pattern formation: a) 0.05; b) 0.1. 
4 Fig. 4. Snapshots of the system evolution at 0.1. All snapshots are taken at t0, 20, 60, 
160, 300. Here concentration of adatoms is shown with the help of grey scale: white domains 
correspond to adatoms present, dark ones indicate regions without adatoms. 
5 Fig. 5. Evolution of x  and 2( )x  at different system parameters. 

6 Fig. 6. Structure function dynamics at 0.1, 0,1, 4 and different values of the 
diffusion flux relaxation time  at t20 (a) and t 200 (b). 
7 Fig. 7. Dynamics of the averaged aspect ratio /x yAR R R  at 4 and 0.1. Snapshots 

of pieces of the system obtained at t200, 220, 240, 280, 300 and 0.1. 
8 Fig. 8. Phase diagram for stability of stationary states to a) homogeneous perturbations at 
0.1 and 0.1; b) inhomogeneous perturbations at different values of the system parame-
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ters. 
9 Fig. 9. The growth rate versus the wave number at different noise intensity (a) and the 
wavelength of the most unstable mode developed in the vicinity of the uniform high-density 
state xuHD (b). 
10 Fig. 10. Evolution of the system at 0.1, 4.0, 0.1, 0.05 and different values of 
noise intensity 2. 
11 Fig. 11. Evolution of the averaged coverage field x  and the dispersion 2( )x  at differ-

ent noise intensity 2 and 0.1, 4.0, 0.1, 0.05. 
12 Fig. 12. Stationary values for the averaged coverage field and its dispersion at 0.1, 
4.0, 0.1, 0.05. 
13 Fig. 13. Two point correlation function ( ) (0) ( )C r x x r  at different noise intensity 2 and 

t1000. Other parameters are as follow: 0.1, 4.0, 0.1, 0.05. 
14 Fig. 14. Averaged period of patterns 0R  and correlation radius cR  versus noise intensi-

ty 2 at 0.1, 4.0, 0.1, 0.05. 
15 Fig. 15. Evolution of the structure function at different noise intensity 2 and  0.1, 
4.0, 0.1, 0.05. 
16 Fig. 16. Evolution of the system in triangle lattice at 0,1, 4.0, 0.1, 0.05 and 
different values of noise intensity 2. 
17 Fig. 17. Phase diagram for stability of the uniform state to inhomogeneous perturbations 
(a). Inside domain A adsorbate islands will form. Inside domain B one gets homogeneous sur-
face. Dependencies of the growth rate versus reduced wave number in domains A and B are 
shown in the insertion. Dependencies of the period of structures on main system parameters 
are shown in Figs. b), c), and d). 
18 Fig. 18. Typical snapshots of the system evolution (coverage) at 5.0, 0.1, 0.1 and 
different time instants. 
19 Fig. 19. Evolution of the averaged surface temperature   at different values of the 

thermal conductivity , temperature field relaxation time  and reheat coefficient . The 

time dependence of the averaged coverage x  is shown in insertion; it is invariant to varia-

tion of ,  and . 
20 Fig. 20. Dependences of the order parameter 2( )x  at early stages of the system evolu-

tion at different values of ,  and  (a). Dependences of the stationary values of the order 

parameter 2( )
st

x  versus system parameters (b). 

21 Fig. 21. Dependences of the dispersion of the temperature field 
2( )  at early stages of the sys-

tem evolution (a); maximal value of the dispersion of the temperature field 
2

max
( )  (b); and cor-

responding time instant tm (c) at different values of ,  and . 
22 Fig. 22. Snapshots of the system evolution (coverage x(r, t) is shown in the left panel; tempera-
ture (r, t) is shown in the right panel) at 0.1, 0.2 and 1.0. 
23

 Fig. 23. Evolution of the order parameter at different set of system parameters at 00.25. 
Curves 1–6 correspond to: (1) 0.0, 3.0, 0.1, 0.1, 20.1; (2) 0.1; (3) 0.1, 

4.0; (4) 0.1, 0.25; (5) 0.1, 0.25; (6) 0.1, 24.0. In the caption, we indicate 

only parameters different from the data for curve 1. 
24 Fig. 24. Typical snapshots of the surface patterns at t1000, 0.1, 20.1, 00.25 and 
different values of the system parameters: (a) 0.1, 0.1; (b)  0.1, 3.0; (c) 0.1, 
3.0. 
25 Fig. 25. Dependencies of the stationary values of the order parameter 2( )

st
x  and 

1 2
st

x    versus main system parameters at 00.25. 

26 Fig. 26. Stationary probability density functions (PDFx) of adsorbate islands area /x xs s  
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obtained on a) triangle and b) square lattices at 0.1, 0.1, 00.25 and: 1) 0.0, 
3.0, 20.0; 2) 0.0, 3.0, 20.1; 3) 0.1, 3.0, 20.1; 4) 0.1, 4,0, 
20.1. 
27 Fig. 27. Stationary probability density functions PDFx of the adsorbate islands area 

/x xs s  (a) and probability density functions PDFv of the vacancy islands area /v vs s  at 

0.1, 0.1, 3.0, 20.1, 00.25 and different  on triangle lattice. 
28 Fig. 28. Stationary probability density functions PDFx of the adsorbate islands area 

/x xs s  (a) and probability density functions PDFv of the vacancy islands area /v vs s  at 

0.1, 0.1, 3.0, 20.1, 00.25 and different  on square lattice. 
29 Fig. 29. Dependences of the mean number of adsorbate xN  and vacancy vN  islands on 

 at 0.1, 0.1, 3.0, 20.1, 00.25. 
30 Fig. 30. Time dependences of the mean radius of adsorbate islands at 0.1, 20.1, 
00.25. 
31 Fig. 31. Dependences of the radius of separated spherical adsorbate/vacancy islands versus: 
0,1, 3,0, 20,1; б)  at 0,1, 3,0, 20,1; в)  at 0,1, 0,1, 20,1; г) 2 
at 4,0, 0,1, 0,05. Other parameters are as follow: 00,25, 0,1. 
32 Fig. 32. Phase diagram for two-layer system: inside the cusp, the system is bistable, out-
side the cusp the system is monostable. In the insertion we show dependencies of the station-
ary values of adsorbate concentration on adsorption coefficient at 3.0 (bottom) and 7.0 
(top) at 0.1, u0.1. 
33 Fig. 33. Phase diagram for stability of the system to inhomogeneous perturbations at 0.1, 

u0.1 (a); in the insertion the phase diagram for single-layer system is shown. Figures (b), (c) 
and (d) illustrate dependences of the stability exponents (61) of two-layer system in domains I, II 

and III of the phase diagram (a). 
34 Fig. 34. Typical evolution of the six-layer system at different values of the adsorption coef-
ficient  and 0.1, u0.1, 4.0. Dark domains correspond to the lower layer, light ones 
relate to the upper layer. 
35 Fig. 35. Evolution of the mean adsorbate concentration ix  (top panels) and dispersion of 

the coverage field (order parameter) 2( )ix  (bottom panels) on i-th layer at (a) 0.18, (b) 

0.21, (c) 0.25 and 0.1, u0.1, 4.0. 
36 Fig. 36. Dependences of the stationary values of the mean adsorbate concentration i st

x  

and order parameter 2( )i
st

x  on each layer versus adsorption coefficient  at 0.1, 

u0.1, 4.0. 
37 Fig. 37. Correlation coefficients ij at different time instants at 0.21 (a) and at differ-
ent  at t100 (b). Other parameters are as follow: 0.1, u0.1, 4.0. 


