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1 Activitati propuse in planul de realizare si rezultate estimate

1.1 Activitati propuse

Din punct de vedere stiintific aceasta etapa urmareste realizarea a doua obiective principale, fiecare avand asociate

activitati specifice, dupa cum urmeaza:
1. Calcularea parametrilor relevanti pentru structurile periodice de oxid de aluminiu, aluminiu in bulk si
oxid de aluminiu format pe suprafata ideald de Al(111).

e Realizarea de calcule DFT de structura periodica pentru oxidul de aluminiu.
o Realizarea de calcule DFT de structura periodica pentru aluminiu in bulk.

e Realizarea de calcule DFT de structura periodica pentru oxidul de aluminiu depus pe suprafata de

Al(111).

2. Elaborarea unui model si calcularea energiei de formare a oxidului de aluminiu pe suprafete ideale de

Al(111).

e Realizarea de simulari numerice a modului de adsorbtie controlata a oxigenului atomic gi molecular

pe suprafete ideale de Al(111).

1.2 Rezultatele estimate ale etapei

e Identificarea pseudopotentialelor si a nivelului de precizie necesar.
e Estimarea necesarului de calcul in timp.

e Energia de formare a oxidului de aluminiu pe suprafata ideald de Al(111).



2 Rezumatul etapei

Rezultatele obtinute pot fi grupate in trei categorii:

1. Evaluarea capacitatii metodelor utilizate (DFT, mecanica moleculard) de a descrie structurile fundamentale

in stare de bulk de Al si respectiv Al3Os3;

2. Simularea modului de formare a Al;O3 la suprafata de Al(111) si evaluarea proprietatilor care pot prezenta

interes pentru viitoare aplicatii (bond orders, transfer de sarcina, etc);

3. Elaborarea unui model calitativ care sa reproduca energia implicatd in formarea invelisului de Al,O3 pe

Al(111) in vederea utilizdrii ulterioare la evaluarea energiei libere a granulelor de Al-AlyOs5.

Avand in vedere ca formarea legaturilor Al — O pe suprafata de Al reprezintd un proces cu o pondere mare a
efectelor aleatorii (i.e. structura geometrica gi chimicé a vecinilor), investigarea legiturii Al — O prin metode ab-
initio clasice - cum sunt densitatea de stari proiectata pe orbitali, sarcini Mulliken, Hirschfeld, etc - nu constituie
o alegere bun4, din cauza numarului virtual infinit de posibilitati de definire a structurii geometrice / vecinatatii
atomilor. Se impune utilizarea unor metode care sa considere in mod implicit caracterul aleatoriu al structurilor

formate pe suprafata.

Instrumentul principal pentru analiza dinamicii la suprafatd va fi monitorizarea lungimii legaturilor Al — Al
respectiv Al — O, lungimi care sunt direct proportionale cu taria legaturii chimice Al — O in diverse configuratii
(bulk, suprafatd, etc). Prin transformare Fourier acestea oferi informatii asupra modului de vibratie Al — O
/ Al — Al (exclusiv componenta stretching, corespunzand investigarii directe a tariei legdturii interatomice).
Analiza energiei vibrationale a acestor legaturi la diverse temperaturi permite elaborarea unor modele calitative
privind dinamica formarii Al — O pe bulk de Al(111) care iau in calcul energii cu unul sau chiar doué ordine de

marime mai mici decat cele care pot fi calculate cu precizie in DFT.

2.1 Calculul parametrilor relevanti pentru structura periodica de oxid de aluminiu

si comparatii cu datele experimentale

Scopul activitatii a fost investigarea compromisului optim intre descrierea prin DFT a interactiunii van der
Waals si respectiv descrierea precisd a proprietatilor oxidului de Al in stare de bulk (parametrul de retea in
bulk si suprafatd, utilizind SIESTA [2, 3, 4]. Se stie c& un mare numaér de functionale van der Waals dezvoltate
in ultimii ani nu performeaza corect in ambele cazuri, fiind necesare o serie de artificii pentru asigurarea unei

precizii acceptabile a calculelor [6].

In vederea abordirii unor modele mari (i.e. mii de atomi) vor fi testate si setup-uri computationale bazate pe
metode de tip linear scalling (e.g. mecanica moleculard). Cele doud categorii de rezultate vor fi comparate pentru

determinarea compromisului optim intre calitate / dimensiune model si precizia algoritmului de calcul.



2.1.1 Relaxare structurala a Al;O3 prin DFT

Dupé efectuarea unor teste preliminare am ajuns la concluzia cd functionala Hyldgaard-Berland (vdW-DF-cx)
[5] este alegerea optima din acest puncte de vedere. Prezentam mai jos rezultatele obtinute cu Siesta si o baza de
tip DZP, optimizate pentru Al si O. Pentru Al am ales parametrul energy shift (¢) la o valoare ridicata, specific
calculului de bulk [2] (i.e. 200 meV) iar pentru oxigen valoarea a fost coborata la 50 meV pentru a descrie optim

interactiunea la distantd intre oxigenul atomic i suprafata de Al.

Am testat doud tipuri de structuri de bulk pentru AloO3 (i.e. cele cu stabilitatea energeticd maxima) [9]. Este
vorba de structurile cu grup de simetrie R3C respectiv C2/m. Pentru simplificare si referire directd la sursa

structurilor utilizate vom utiliza codurile project pentru cele doud structuri, respectiv 1143 ( R2c¢) si 7048 (C2/m).

Parametrii experimentali pentru cele doua structuri sunt:

Structura R2C (1143): Structura C2/m (7048):
a = 5.177 alpha = 55.2896 a = 6.424 alpha = 76.3866
b = 5.177 beta = 55.2896 = 6.424 beta = 103.6134
c = b5.177 gamma = 55.2896 c = 5.932 gamma = 152.2940

Parametrii calculati cu setup-ul propus de noi (DFT/vdW-DF-cx/DZP):

Structura R2C (1143): Structura C2/m (7048)

a = 5.111 alpha = 55.399 a= 6.012 alpha = 76.42
= 5.111 beta = 55.399 b= 6.012 beta = 103.57

¢ =5.111 gamma = 55.399 c = 5.604 gamma = 152.03

Simetria celulei (i.e. unghiurile celulei elementare) este modificata foarte putin. Distantele interatomice (parametrii
celulei) sufera contractii de pana la 6-7 procente (in cazul sistemului 7048). Desi relativ ridicate, consideram ca

aceste valori permit investigatii cantitative asupra AlsO3.

2.1.2 Relaxare structurala a Al;O3 utilizind ReaxFF

Metodele bazate pe campuri de forte atomice utilizeaza potentialele interatomice determinate empiric pentru
a calcula energia sistemului in functie de pozitiile atomice. Aproximarile clasice sunt potrivite pentru calculul
interactiunilor nereactive, cum ar fi unghiul de deformare - reprezentat de potentialele armonice, dispersia -
reprezentata de potentialele van der Waals si interactiunile Coulombice - reprezentate de diferite scheme de
polarizare. Totusi, astfel de descrieri sunt inadecvate pentru modelarea modificarilor conectivitatii atomului
(de exemplu, pentru modelarea reactiilor chimice pe masura ce legaturile existente se rup si se formeaza altele
noi). Acest lucru impune includerea in descrierea ciipului de fortd a unor termeni care depind de gradul de

conexiune interatomica, rezultdnd un camp de forta reactiv. In ReaxFF [7] potentialul interatomic descrie



Figura 1: Structurile 1143 si 7048 pentru AlOs3, reprezentare grafica pentru supercelula de tip 2x2x2. In calculele
de optimizare structurala am utilizat celule de tip 5x5x5, modelele de mai sus sunt simplificate pentru a pune

mai bine In evidenta celula elementara in fiecare caz (indicatd cu negru).

evenimente reactive printr-un formalism al ordinelor de legatura, unde ordinea de legatura este calculata empiric
pe baza distantelor interatomice. Interactiunile electronice care guverneaza legatura chimica sunt tratate implicit,

permitand simularea chimiei reactiei fara a lua in considerare in mod explicit partea de QM.

ReaxFF permite simulari care implica evenimente reactive la interfata dintre fazele solida, lichida si gazoasa;
acest lucru este posibil deoarece modul de descriere al fiecarui element in ReaxFF este transferabil intre faze. De
exemplu, un atom de oxigen este tratat cu acelagi formalism matematic indiferent daca oxigenul se afla in faza

gazoasa ca Os, In faza lichida intr-o moleculd de HoO sau incorporat Intr-un oxid solid.

Calculele de tip ReaxFF au fost realizate utilizand programul GULP [8]. Pentru fiecare dintre cele doué structuri
investigate (i.e. 1143 si respectiv 7048) am relaxat structura de bulk in forma de superceluld de tip 5x5x5 (vezi

Figura 1).

Motivatia pentru aceasta alegere este data de faptul ca in cazul calculelor de supercelula putem obtine o precizie
mai buna a relaxarii structurale. Pe de alta parte aceste calcule constituie un preambul pentru investigarea
efectelor de suprafata pentru AlOg, i.e. ne permite sa eficientizam calculele prin comprimarea etapei de relaxare

structurala respectiv a investigaarii supercelulei de AlsOs5.
Datele obtinute prin relaxarea celulei de 5x5x5 in fiecare din cele doua celule sunt sintetizate mai jos:

Experimental (5x5x5)

Structura R2C (1143): Structura ReaxFF:
= 25.889 alpha = 55.289 = 26.49 alpha = 51.921
b = 25.889 beta = 55.289 b =26.49 beta = 51.921
c = 25.899 gamma = 55.289 c = 26.63 gamma = 54.551
Structura C2/m (7048): Structura ReaxFF:
a = 32.1201 alpha = 76.386 a = 30.992 alpha = 69.183
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Figura 2: Stanga: Evolutia temperaturii in cazul dinamicii Verlet pentru suprafata 001 a Al;O3 cu structura R3c
(cod 1143 - vezi sus). Dreapta: evolutia energiei totale a sistemului: fluctuatiile in energie ating aproximativ 1

eV 1n valoare absoluta.
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Figura 3: Monitorizarea lungimii legaturilor Al — Al (dreapta) respectiv Al — O (stanga) in bulk (mov) respectiv
suprafatd (verde) pentru dinamica prezentatd in Figura 2, structura R3c, suprafata (001). Se remarcd efectul
opus pe care il are suprafata asupra celor doud tipuri de legaturi: alungire (slabire) Al — Al de la 2.67 (bulk) la

2.89 (suprafatd) respectiv scurtare (Intérire) a legdturii Al — O de la 1.98 (bulk) la 1.74 (suprafatd).
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32.1201 beta =103.613 b
29.6568 gamma =152.294 c
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27.763 gamma =156.484
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I

Pentru suprafata de Al;O3 am investigat cele mai stabile doud structuri (i.e. R3c, C2/m - vezi mai sus). In
fiecare caz am construit suprafata 001 si am monitorizat lungimea legaturilor Al — Al si respectiv Al — O in
bulk si in suprafata. Structura suprafetelor a fost derivata din structura relaxata de bulk, urmata de o dinamica
moleculara de tip Verlet (microcanonicd), cu pas de 4.5 fs. Acest model conduce la o temperaturd apropiata de

temperatura camerei, vezi Figura 2

Rezultatele din Figura 3 indica o tendinta de sldbire (alungire) a legaturii Al — Al in suprafata in timp ce legatura
Al — O este favorizata (Intaritd) in suprafata de tip (010), fapt confirmat de scurtarea lungimii legaturii Al — O
cu aproximativ 5 procente. Prin analiza Fourier a dependentei coordonata - viteza in cursul dinamicii se poate

obtine spectrul vibrational caracteristic modului de stretching al legaturii Al — O.
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Figura 4: Monitorizarea lungimii legéturilor Al — Al (dreapta) si respectiv Al — O (stdnga) in bulk (mov) si
suprafata (verde) pentru dinamica prezentatd in Figura 2, structura R3c, suprafata (010). Se remarcd efectul
opus pe care il are suprafata asupra celor doua tipuri de legaturi: alungire (slabire) a legaturii Al — Al de la 2.68

(bulk) la 2.91 (suprafatd) si respectiv scurtare (intéarire) a legaturii Al — O de la 1.90 (bulk) la 1.82 (suprafatd).

Pentru a evalua energia asociata cu aceste modificari am integrat energia vibrationalid ponderata cu densitatea
de stari vibrationale. Acestea din urma au fost normate la 3, corespunzand gradelor de libertate dintr-o molecula

diatomica (i.e 3N-3, N= nr. de atomi). Energia vibrationald € la o temperaturd data T este

T
€= / VDOS(w)npr(T)hwdw (1)
0
unde w este frecventa de vibratie, npg(T) este distributia Bose-Einstein iar VDOS(w)

Transformata Fourier respectiv energia vibrationald a legaturilor Al — Al respectiv Al — O in bulk si suprafata

pentru structura R3c este reprezentata in Figurile 5 si 6.
Datele de dinamica pentru structura C2/m sunt prezentate in Figurile 7 si respectiv 8.

Energia vibrationald a legaturilor Al — Al respectiv Al — O in bulk si suprafatd pentru structura C2/m este

reprezentata in Figura 9.

2.2 Calculul parametrilor relevanti pentru structura periodica de aluminiu si comparatii

cu datele experimentale

2.2.1 Al bulk

Pentru optimizarea structurii de bulk am testat dependenta parametrilor geometrici de bulk de setup-ul computational.

Datele sunt rezumate in tabelul 1.

Se remarca din tabelul 1 faptul ca functionala produce rezultate foarte bune pentru parametri de retea caracter-
istici structurilor investigate. De asemenea, trecerea de la DZP la TZP nu aduce o imbunatatire semnificativa si
sistematicd a rezultatelor. In concluzie, in urma testirilor am decis ca pentru investigatiile ulterioare din cadrul

proiectului sa utilizam functionala vdW-DF-cx cu un set de baze DZP. Testele pentru setarea parametrului € au
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Figura 6: Energia vibrationala pentru legaturile Al — Al si Al —

R3c, suprafata (001). Se remarca diferentele mici intre cele doud tipuri de legaturi.
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Figura 7: Monitorizarea lungimii legaturilor Al — Al (dreapta) respectiv Al — O (stanga) in bulk (mov) respectiv

suprafatd (verde) pentru dinamica prezentatd in Figura 2, structura C2/m, suprafata (001). Se remarci efectul
Aldela 2.7 Ala3.1A,

O este intarita prin reducerea de la 2 A la 1.8 A (aproximativ 10 procente).

opus pe care il are suprafatd asupra celor doud tipuri de legaturi: alungire (slabire) Al —

in vreme legatura de Al —
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Figura 8: Transformata Fourier (i.e. frecventa de vibratie) pentru legaturile Al — Al i Al — O in bulk, respectiv
suprafata (verde). Structura C2/m, suprafata (001). In acest caz, este remarcabil faptul ca diferentele intre
structura de bulk i suprafatd sunt mult mai mici decat in cazurile anterioare: legaturile Al — Al sunt relativ
similare Intre structura de bulk si suprafata, in vreme ce legatura Al — O este Intaritd in suprafata (scurtata) si

slabita in bulk.
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Figura 9: Energia vibrationala pentru legaturile Al — Al i Al — O in bulk respectiv suprafata pentru structura
C2/m, suprafata (001). Se remarci diferentele mici intre cele doud. Pe de altd parte, se observa ci legdtura

Al — O este mult mai sensibila la prezenta suprafetei decat Al — Al.

e [meV] | 100 200 | 100 200 | 100 200
Al 3.95 399 | 401 4.00 | 4.04 4.05

Tabelul 1: Parametrii de bulk obtinuti cu functionala vdW-DF-cx pentru diferite seturi de baze SZP (stanga)
DZP (mijloc) si TZP (dreapta), la doud valori ale parametrului de shift, e.
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Figura 10: Stanga: evolutia lungimii leg&turilor Al — Al in bulk (mov) si suprafatd (verde) in cazul unei dinamici
DFT de tip Verlet pentru modelul de suprafata. Temperatura medie e 250 K. Lungimile medii ale legaturilor
in bulk respectiv suprfatd sunt 2.86 A respectiv 2.92 A . Dreapta: transformata Fourier a datelor din partea
dreapta, reprezentand densitatea de stari vibrationale in bulk, respectiv in suprafata. Estimativ, frecventle din

suprafata sunt cu 50 cm-1 mai mici, corespunzand unor legaturi chimice mai slabe.

condus la rezultate optime pentru valoarea de 50 meV. Totusi am decis sa utilizam o valoare de meV din doua
motive: pe de o parte faptul ca timpul de calcul devine prohibitiv la 50 meV; pe de alta parte, asigura o corelare

mai buna cu datele ReaxFF, care conduc la un parametru de retea pentru Al de 4.026 A .

2.2.2 Suprafata de Al(111)

Pentru investigarea suprafetei de Al(111) am utilizat o dinamica de tip Verlet, cu pasi de 4.5 fs. A fost analizata
dependenta lungimii legaturilor Al — Al de pozita Al in suprafata. In acest scop am construit un model de tip
"slab”, Al(111) cu zece straturi si o supecelula de tip 6x6 in planul XOY (paralel cu suprafata). Datele pentru

bulk sunt extrase pentru atomii din straturile 5 si 6.

Datele din figura 10 arati o crestere a lungimii legiturilor Al — Al in suprafati cu aproximativ 0.06 A |

reprezentand o valoare de doua procente.

Rezultatele sunt sintetizate mai jos:

Temperatura 100 200 300
Suprafata 0.051 0.094 0.143
Bulk 0.051 0.091 0.138

Se remarca faptul ca pierderea de energie pe legatura chimica este neglijabila la temperaturi sub temperatura

camerei: la 300 K diferenta de energie vibrationala este de 0.005 eV.
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Figura 11: Energia vibrationald a legaturilor Al— Al in bulk (mov) gi suprafatd (verde), in functie de temperatura.
Datele privind distributia atomilor in spatiu/timp sunt generate de o dinamica Verlet bazata pe forte DFT gi

colectate cu ajutorul codului dezvoltat de noi pentru acest scop - XYZTOOL.

2.3 Calcularea structurii periodice a oxidului de aluminiu format de suprafata de

Al(111) si comparatii cu datele experimentale
2.3.1 Date DFT

Super-celula are o dimensiune de 6x6 atomi de Al in planul XOY si include 10 straturi de atomi (un total
de 360 atomi de Al). Lungimea celulei de-a lungul axei OZ a fost setatd la Ly = 40 A | pentru a evita
interfernta sarcinii electrice de la o celul la alta. Parametrul de bulk pentru Al are valoarea de 4.045 A (adica
valoarea experimentald). Pe suprafata astfel construita a fost plasat un atom de oxigen, pentru a analiza dinamica
formarii legdturii Al— O pentru atomi de oxigen perfect izolati pe suprafete, la diverse temperaturi (vezi sectiunea

anterioard) - vezi modelul din Figura 12.

Pentru generarea suprafetei de metal am utilizat o supercelula suficient de mare pentru a elimina interactiunile
dintre atomi de oxigen invecinati (oxigenul este reprezentat cu rogu). Prin urmare, acest model igi propune
sd descrie formarea legaturii Al-O in conditii de densitate foarte redusa a oxigenului. Justificarea modelului
este datd de faptul ca pentru a descrie corect interactiunile intre atomii/moleculele de oxigen pe suprafatd sunt
necesare numere mari de atomi de oxigen, avand in vedere ca nu exista vreo simetrie sau alte proprietati care sa
reduca numarul de configuratii in mod acceptabil. Prin urmare, investigarea proceselor de interactiune O-O pe
suprafata de Al a fost facutd prin studii de dinamica de tip ReaxFF, in timp de datele DFT se refera exclusiv la

atomi izolati in interactiune cu Al(111).

Am folosit un grid de tip Monkhorst-Pack de 2x2 pentru integrarea in zona Brillouin pe directia transversala;
periodicitatea de-a lungul axei Z a fost modelata cu un singur punct k. Ca seturi de baze, am folosit un set
dublu-zeta polarizat (DZP) pentru atomii de Al si un set triplu-zeta polarizat (TZP) pentru O, cu o limita de
energie 1n setul de baze LCAO de 50 meV pentru toti atomii.

Datele pentru dinamica Verlet pentru legatura Al—O sunt sintetizate in Figura 13, iar in Figura 14 am reprezentat
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Figura 12: Model geometric pentru formarea legaturii Al — O in suprafata de Al in cazul unei dinamici DFT de

tip Verlet pentru modelul de suprafatta.
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Figura 13: Stanga: evolutia lungimii legaturilor Al — O in suprafata in cazul unei dinamici DFT de tip Verlet
pentru modelul de suprafattd. Temperatura medie este de 250 K. Lungimea medie a legiturii Al — O este 1.83 A.
Dreapta: transformata Fourier a datelor din partea stanga, reprezentand densitatea de stari vibrationale pentru

legdtura Al — O formata pe suprafata de Al(111).

energia vibrationald asociata cu formarea legaturii Al — O pe suprafata.

2.3.2 Date ReaxFF

Simularea extensiva a formarii oxidului de Al pe suprafata de Al(111) a fost facuta utilizind un model de 25x25x10
atomi pentru suprafata de Al(111). Pe suprafatid au fost plasati aleator 310 atomi de oxigen, la distante cuprinse
intre 1.5 ¢i 3 A de suprafatd. Modelul rezultat este indicat in figura 15. Campul de forte ReaxFF permite atét
descrierea modului in care disociaz& moleculele de oxigen pe suprafata cat si formarea de noi legaturi (i.e. Al-O).
Am efectuat un calcul de dinamica Verlet cu pas de 4 fs, 1000 de pasi pentru echilibrarea sistemului plus 2048

de pagi pentru inregistrarea proprietétilor (pozitie/viteza) in vederea prelucrarii lor ulterioare.

Structura initiald, cu 310 atomi de oxigen pe suprafata (figura 15 stanga) a fost generata cu ajutorul programului
RLAT (Random-Lattice) dezvoltat in cadrul proiectului. Acesta are la baza ideea de a genera o structura regulata

de molecule de oxigen pe suprafata de Al, care apoi este perturbatd aleator in mod controlat (i.e cu un procent
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Figura 14: Energia vibrationala a legaturilor Al — O in suprafata, in functie de temperatura pentru un model de
dinamicd Verlet bazat pe DFT (i.e. fortele sunt calculate din datele generate de DFT, utilizind SIESTA - vezi

modelul geometric din Figura 2.3.1, respectiv datele colectate cu ajutorul programului XYZTOOL in Figura 13.
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Figura 15: Modelul de mecanica moleculara pentru dinamica formarii Al — O pe Al(111).

maxim din pozitia initiald). Rezultatele raportate se refera la o medie pe zece tipuri de perturbatii (i.e. cu
amplitudini intre 5 procente gi 90 de procente). Structura finald (dupd propagare Verlet - microcanonica - timp
de 8 ps la 300K) cu ajutorul codului GULP este reprezentatd in figura 15 dreapta. Rezultatul remarcabil este ca
aproape toti atomii/ moleculele de oxigen au penetrat in suprafatd (dreapta), formand un ”strat protector” la

suprafata de Al(111).

In figura 16 este prezentatd histograma cu distributia lungimii legaturilor Al — O prezentate in Figura 15.
Dinamica ReaxFF a fost realizata la 300K, respectiv la 50 K cu 8 ps. Se remarca tendinta de dispersie spre
lungimi mai mari odata cu cregterea temperaturii. In vederea obtinerii unui control asupra modului de formare a
oxidului, am investigat efectul utilizdrii de izotopi de oxigen (masa 17) in proportie de 50% . Pentru crearea unui
sistem de tipul celui prezentat in Figura 15 - dreapta cu juméatate dintre atomii de oxigen substituiti cu izotopi,
am utilizat programul RLAT. Se remarca imediat faptul ca efectul subtitutiilor izotopice este mai puternic decét
efectul temeraturii: simularea la 300 K cu amestec de izotopi indica diferente semnificative fata de simularea la
300 K cu oxigen - sugerand ca prin utilizarea unui amestec controlat de izotopi de oxigen poate fi controlata

distributia legaturilor Al-O in suprafata.

Rezultatele acestor studii sunt rezumate in Figurile 15 respectiv 16 care indica in esenta formarea unei acoperiri

uniforme a suprafetei de Al(111) cu structuri de tip Al-O. Acestea se prezintd sub forma a doud straturi: unul
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Figura 16: Histograma cu distributia lungimii legaturilor Al — O dupéa dinamica ReaxFF la 300K, respectiv la
50 K dupa 8 ps - prezentate in Figura 2.3.2.

de oxigen in adéncime respectiv unul de Al la suprafatd (vezi figura 15 - stanga). Distributia legaturilor in
acest strat a fost analizata cu ajutorul programului RLAT si este comparabila cu datele pentru suprafata de
Al303. Dependenta lor de temperatura este relativ puternica. De asemenea, investigarea efectului pe care il are
substituirea oxigenului 16 (izotopul cel mai abundent) cu izotopul 17 (mai greu) este mai puternic decit efectul
temperaturii - ceea ce justificd eforturile de a incerca un control al formérii legiturii Al-O pe suprafati (respectiv

cregterea aluminiului granular) prin utilizarea de izotopi grei ai oxigenului.

2.4 Elaborarea unui model si calcularea energiei de formare a oxidului de Al pe
suprafete ideale de Al(111)

Modelul propus pentru evaluarea stabilizrii energetice adusa de prezenta oxigenului pe Al(111) este reprezentat
in Figura 17. Acesta considera ci atagarea de atomi de oxigen pe suprafata conduce la o stabilizare energetica
dependenta de concentratia atomilor de oxigen pe suprafatid (vezi figura 17). Din punct de vedere matematic,

am propus si investigat modelul conform caruia corectia, AE poate fi exprimata (in modul) ca

Ey

A = e .

unde Ej este energia de referinta, iar C este gradul de acoperire care ia valori intre 0 si 3. Corectia este considerata
ca jumatate din valoarea maxima a acoperirii (coverage) C' = 1.5, adicd un monolayer Al;O3 pe Al(111) - vezi

Figura 17 - dreapta.

Datele necesare fitarii sunt incluse in graficele de dependenta a energiei vibrationale de temperatura, vezi Figurile

6, 9 si 11. Rezultatele modelului sunt indicate in Figura 18 pentru Al, respectiv Oxigen.
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Figura 17: Stanga: Modelul propus pentru formarea Al;O3 pe Al(111). Sus: cele trei situatii luate in calcul la
suprafata Al(111): depunere de Al peste Al(111) (stanga), depunere de O pe Al(111) la o acoperire (coverage)
de sub-monolayer (mijloc), depunere de AloO3 peste AloO3 (dreapta). Jos: valorile parametrului de coverage
(C= numadr atomi de oxigen in suprafatd / nr de atomi de Al(111) din suprafatd) pentru diferite cazuri: 0 pentru
Al pe Al, minim pentru O pe Al(111) in superceluld mare de Al, monolayer corespunzanad la 3 atomi de oxigen
la 2 atomi de Al (Al303) la 150 % respectiv 300% pentru dublu monolayer (strat de Al,O3 peste alt strat de

Al>O3). Dreapta: reprezentare graficd a dependentei energiei de coverage, conform ecuatiei de fit.
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Figura 18: Stanga: datele pentru Aluminiu in structura de Al(111) pe Al3O3. Dreapta: datele pentru Oxigen in
structura de Al(111) pe AloOs. Mov: temperatura 0 K; verde: temperatura 300 K.
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2.5 Concluzii

Au fost aplicate metode de calcul bazate pe DFT respectiv mecanica moleculard (cAmpul de forte ReaxFF)
pentru analiza structurilor de tip aluminiu - oxid de aluminiu in stare de bulk, respectiv in faze preliminare ale
cresterii oxidului pe Al(111). In DFT au fost utilizate functionale care includ corectii van der Waals. In cazul
calculelor de mecanica moleculara, alegerea ReaxFF este justificatda de faptul ca acest camp de forte permite
descrierea interactiunilor chimice (i.e. cu schimbarea vecinatatii/conectivitatii atomului) precum si interactiuni

de tip Lenard-Jones, oferind o baza solida pentru studiul sistemelor Al - Al5O3.

A fost propusa gi dezvoltata o metodologie specificd pentru studiul proceselor care au loc la suprafata/interfata
Al - Al303. Din cauza caracterului aleator al structurilor geometrice formate la suprafaid Al(111) prin atasarea
oxigenului, metoda de investigatie trebuie si fie una care ia in calcul implicit caracterul aleator al formarii
legaturilor, sau cu alte cuvinte sa fie bazata pe dinamica moleculara. In acest prim set de calcule am investigat
lungimile legaturilor Al — Al respectiv Al — O in diverse tipuri de materiale/interfete (i.e. Al(111), Al3O3 - doua

structuri).

Utilizand tehnicile si metodele propuse precum si instrumente de analiza dezvoltate special in cadrul proiectului
am pus in evidenta faptul ca legitura Al — Al este mai putin influentatd de pozitionarea in bulk sau suprafatd
comparativ cu legatura Al — O. Acest fapt rezultd din analiza frecventelor de vibratie Al — Al respectiv Al — O.
Folosind aceeagi metoda a fost pus in evidenta un comportament opus al legaturii Al — Al fata de legatura
Al— O, 1n functie de concentratie (i.e. de gradul de similaritate cu conditiile de bulk): intarirea respectiv slabirea
legaturii ca urmare a migrarii dinspre bulk inspre suprafata. Pe de alta parte, energiile rezultate din acest proces
de analiza sunt extrem de mici ceea ce sugereaza o oarecare instabilitate a metodelor de analiza. De exemplu,
dependenta de temperatura este un parametru semnificativ pentru intelegerea si controlul modului de evolutie a
legaturii Al-O pe suprafata de aluminiu, respectiv in bulk. La zero grade, atagsarea atomului de Al de suprafata
Al(111) sau de Al;O3 implica practic aceeasi energie de legatura, reflectatd in obtinerea de energii vibrationale

similare. Pentru oxigen la 0 K observam diferente clare intre adsorbtia pe aluminiu, respectiv pe Al2O3.

Desi aceste diferente sunt mici, ele sunt indicatori clari ai modului de formare al Al5O3: termodinamica adsorptiei
pe clusteri este clar diferita intre Al si O. In etapele viitoare ale proiectului este necesara dezvoltarea acestor
metode de investigatie. Mai precis, trebuie dezvoltate instrumente de analiza mai precise, care sa permita
investigarea globala a sistemului, care sa ia in considerare un numar mare de legaturi pentru a obtine diferente
mult mai clare intre rezultatele finale gi care sa permita predictii ce urmeaza a fi folosite in faza de fabricare a

circuitelor supraconductoare cu aluminiu granular.
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3 Activitati de organizare si de disemimare

3.1 Diseminare si intalniri de lucru

e Intélnirile si discutiile intre membrii proiectului s-au realizat fata in fata atunci cand situatia epidemiologica

a permis si on-line in perioada de lockdown.
e Intalnirile periodice cu partenerii din consortiu au fost realizate online.

e Din cauza situatiei create de pandemia COVID-19, ne-am gasit in imposibilitatea de a efectua deplasarile

prevazute; totusi, activitati de diseminare au avut loc on-line:

— Intalnirea dintre reprezentantii consortiului (Kick-off meeting-ul proiectului) a avut loc on-line in data

de 8 iunie 2020.

— Membrii din echipa proiectului au participat la organizarea la nivel national a Quantum Future
Academy 2020. http://ro.itim-cj.ro/blog/2020/06/10/quantum-future-academy-2020-informatii-de-astazi-

pentru-expertii-de-maine/

— Membrii din echipa proiectului au organizat European Quantum Week 2020. 399 de elevi provenind
de la liceele din judetul Cluj au participat la un set de 7 sesiuni de prezentare a Tehnologiilor Cuantice
sustinute de Dr. Liviu Zarbo, Dr. Cristian Morari si Dr. Luiza Buimaga-Iarinca.
http://ro.itim-cj.ro/blog/2020/10/28 /european-quantum-week /
https://eqw.qt.eu/eqw-education/

3.2 Dezvoltare de coduri informatice

Metodologia de cercetare dezvoltata in cadrul proiectului a impus dezvoltatea de produse software pentru prelu-
crarea / analiza datelor. Mai exact, caracterul aleator al procesului de formare a legdturilor Al-O la suprafata de
Al impune dezvoltarea de structuri geometrice de tip interfata, care s descrie structuri aproape periodice: peri-
odicitate In suprafata de aluminiu, caracter random al atomilor/moleculelor de oxigen de la suprafati, rezultand

intr-o structura ”aproape periodica” .

e RLAT (RandomLATTice) - soft pentru generarea si analiza datelor in sisteme aproape ordonate (i.e. sisteme
periodice in care sunt inserate perturbatii aleatorii pentru a simula efectul formarii neregulate a structurilor
la suprafete). Utilizat pentru a crea structuri de input pentru dinamica moleculara, respectiv pentru analiza

datelor.

Descriere: codul porneste de la un model de super-celula 3D, in care pozitiile atomilor sunt generate prin
translatii cu multiplii intregi ai parametrilor de retea. Fiecare dintre pozitiile rezultate este perturbata cu

o cantitate Delta, care are valori aleatorii.

Rezultatul este o retea ”aproape periodicd”, cu o abatere de la structura ideald (periodica) ce poate fi

controlata prin input.
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Aplicatii: generarea structurilor geometrice la interfete (in special la interfata Al cu O) unde structura
periodica nu este descrisa de structura de bulk. In plus, caracterul aleator este esential in prepararea

structurii initiale pentru studii de dinamica moleculara.

Capabilitati: generare de retele tetragonale, generare de clusteri sferici, generare de interfete, inserarea de
substitutii izotopice in interfete; analiza statistica a legaturilor chimice intre doi componenti prin construirea

unei histograme cu numarul legéturilor gi / sau unghiurilor in functie de valoarea lor.

Tehnic: toate structurile analizate sunt in format XYZ. Programul este scris in Fortran si are 1500 linii,

respectiv 20 subrutine.

Subrutine program Random lattice: 1. genereaza o lattice 2. pune molecule in punctele generate 3. perturba

random pozitia prin translatie / rotatie in jurul pozitiei initiale.

e FourMD (FOURier MoleculaDinamics) - este o subrutind dezvoltatd pentru a extrage anumite proprietéti
dintr-o serie de structuri obtinute in studiile de dinamica moleculara. In particular am folosit-o pentru a
extrage lungimea unei anumite legaturi Al-O, care prin transformare Fourier poate oferi informatii asupra

frecventei de vibratie, ceea ce echivaleaza cu analiza intensitatii unei legaturi.

Descriere: softul este o subrutina care poate fi integrata intr-un software ce urmeaza a fi dezvoltat in etapele
ulterioare ale proiectului. In aceasti etapa a fost utilizat ca soft de sine-statator. Citeste o serie de fisiere
XYZ corespunzand unei succesiuni de date provenind din calculele de dinamica moleculara gi extrage o
caracteristica specifica (e.g. distante intre doi atomi, unghi, pozitie centru de masa etc). Prin transformare

Fourier se obtin informatii specifice legate de frecventele de vibratie ale sistemului.

Aplicatii: analiza datelor de dinamic& moleculara, in special in cazul interfetelor neregulate cum este cazul
Al-O.

Capabilitati: analiza de distante, unghiuri, centru de masa pe grupe de atomi si unghiul dintre o anumita

legatura chimica si o axa a sistemului cartezian XOY.

Tehnic: codul consta dintr-o subrutiné care face apel la subrutine de transformare Fourier. De asemenea

poate fi apelata de o interfatd care sa-i transfere informatiile necesare.

Director de proiect Cluj-Napoca

Dr. Luiza Buimaga-Iarinca 23 .11.2020
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