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Современные методы атомистического моделирования позволяют лучше понять механизмы поверхностных процессов в реактивной плазме. Наибольшую эффективность показывают методы теории функционала плотности (DFT) и молекулярной динамики (МД). Квантовомеханический метод DFT активно применяется для изучения химических реакций на поверхности периодических структур, но требует значительных вычислительных ресурсов (DFT-модели могут содержать не более 300–500 атомов) [1]. Метод МД позволяет осуществлять моделирование систем значительно большего размера на относительно длительных (~102 нс) временных промежутках, но использует силовые поля, большинство из которых некорректно описывает образование и разрыв химических связей. 
В настоящей работе с целью изучения процессов рекомбинации атомов O и N на поверхности SiO2 и оценки вероятности таких процессов применялись методы DFT и МД. Динамическое МД-моделирование выполнялось с помощью силового поля ReaxFF, которое в отличие от других силовых полей может использоваться при моделировании реакций между определенными химическими соединениями [3]. Расчеты проводились для модели поверхности (001) SiO2 с размещенными на ней группами Si–O–O (рис. 1а) и Si–O–N (рис. 1б), которые были выбраны как наиболее вероятные центры рекомбинации на основе моделирования, выполненного ранее [4], и имеющихся литературных данных [5, 6]. 
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Рис. 1. Фрагмент поверхности с группой Si–O–O (а) и Si–O–N (б)
К ячейке моделирования были применены периодические граничные условия вдоль горизонтальных осей x и y, два нижних слоя модели были зафиксированы. Налетающий атом располагался на расстоянии ~5 Å по вертикальной оси z от поверхностной группы, а его координаты (x, y) определялись случайным образом в пределах 3 Å от центрального атома Si в основании группы. Временной шаг моделирования составлял 0,1 фс, а длительность одного цикла 1–2 пс. Поскольку основной задачей являлось определение вероятности процесса рекомбинации, моделирование выполнялось без учёта эффектов накопления, т.е. по окончании каждого цикла восстанавливалось начальное состояние модели поверхности. Следует отметить, что несмотря на достоинства силового поля ReaxFF и быстро растущее количество работ с его использованием, результаты такого моделирования нуждаются в тщательной проверке. Поэтому в данной работе дополнительно были выполнены расчёты методом DFT потенциалов взаимодействия указанных поверхностных групп с атомами O и N.
Результаты МД-расчётов показали, что вероятность рекомбинации при взаимодействии атома O с Si–O–O группой является высокой (молекула O2 образовывалась практически во всех случаях, когда налетающий атом оказывался на расстоянии ~2 Å от группы), однако ее зависимости от температуры поверхности выявлено не было (рис. 2а). При взаимодействии атома N с Si–O–N группой вероятность рекомбинации низкая (менее 10%) при температуре 300 К, но резко возрастает с увеличением температуры (рис. 2б). МД-моделирование показало, что вероятность рекомбинации атомов азота значительно ниже, чем кислорода, что говорит о необходимости рассмотреть другие поверхностные N-содержащие группы.
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Рис. 2. Вероятность рекомбинации кислорода при взаимодействии с Si–O–O группой (a) и азота при взаимодействии с Si–O–N группой (б)
Экспериментально полученные зависимости вероятности рекомбинации от температуры свидетельствуют о наличии энергии активации, поэтому далее было рассмотрено влияние угла, под которым атом приближается к группе на поверхности. Для атома O обнаружено, что вероятность рекомбинации при движении атома вдоль O–O связи значительно выше, чем при движении перпендикулярно ей. Также были обнаружены потенциальные барьеры при приближении атома O перпендикулярно O–O связи (~0,5 эВ) и атома N при движении вдоль O–N связи (~1 эВ).
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