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Ââåäåíèå
Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê ôîðìàëüíûì âîïðîñàì, êîòîðûå ïðèíÿòî îáñóæäàòü âî

ââåäåíèè ê äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå, ìíå õîòåëîñü áû êðàòêî âûðàçèòü ñâîå ëè÷íîå

îòíîøåíèå ê òîé îáëàñòè íàóêè, êîòîðîé ÿ çàíèìàþñü íà ïðîòÿæåíèè áîëüøåé ÷àñòè

ñâîåé íàó÷íîé æèçíè, è êîòîðîé ïîñâÿùåíà äàííàÿ äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà. Â 2010

ãîäó âî ââåäåíèè ê äèññåðòàöèè íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè ê.ô.-ì.í. [1] ÿ äîñòà-

òî÷íî ïîäðîáíî îáñóäèë ïðîðî÷åñêóþ ëåêöèþ Ðè÷àðäà Ôåéíìàíà [2], ïðî÷èòàííóþ

èì â êàíóí íîâîãî 1960 ãîäà. Çà ïðîøåäøèå 11 ëåò ïðåäñêàçàíèÿ Ôåéíìàíà î ïåð-

ñïåêòèâàõ ðàçâèòèÿ íàíîòåõíîëîãèé ñáûëèñü â åùå áîëüøåé ñòåïåíè. Íàâåðíîå, íå

ñòîèëî áû îá ýòîì ïèñàòü åù¼ ðàç, åñëè áû íå îäíà öèòàòà, íà êîòîðóþ ìíå õîòåëîñü

áû çäåñü îáðàòèòü âíèìàíèå. Â íà÷àëå ñâîåé çíàìåíèòîé ëåêöèè Ôåéíìàí ïèøåò:

¾Ìíå õî÷åòñÿ îáñóäèòü îäíó ìàëîèçó÷åííóþ îáëàñòü ôèçèêè, êîòîðàÿ ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ âåñüìà âàæíîé è ïåðñïåêòèâíîé. Îíà îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ íàïðàâëåíèé

òåì, ÷òî ïî÷òè íå ñâÿçàíà ñ ôóíäàìåíòàëüíûìè ïðîáëåìàìè ôèçèêè. Å¼ ìîæíî

ñðàâíèòü ñêîðåå ñ ôèçèêîé òâåðäîãî òåëà, ãäå èññëåäóþò ìíîæåñòâî ñòðàííûõ, íî

÷ðåçâû÷àéíî âàæíûõ è ïîëåçíûõ ýôôåêòîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ è

íåîæèäàííûõ ñèòóàöèÿõ¿. Íà ìîé âçãëÿä ýòî îäíî èç íàèáîëåå óäà÷íûõ îïðåäåëå-

íèé ôèçèêè íàíîñòðóêòóð. Îäíàêî, çà ïðîøåäøèå 60 ëåò ôèçèêà íàíîñòðóêòóð èç

¾ìàëîèçó÷åííîé îáëàñòè¿ ïðåâðàòèëàñü â îãðîìíóþ íàó÷íóþ èíäóñòðèþ, èäóùóþ

ðóêà îá ðóêó ñ ñîâðåìåííûì âûñîêîòåõíîëîãè÷íûì ïðîèçâîäñòâîì âû÷èñëèòåëüíîé

òåõíèêè, ñðåäñòâ ñâÿçè è ìíîãèõ äðóãèõ âåùåé íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ ñ íàøåé

ïîâñåäíåâíîé æèçíüþ.

Î òîì, íàñêîëüêî âàæíà ñòàëà ôèçèêà íàíîñòðóêòóð, ìîæíî ñóäèòü õîòÿ áû ïî

òîìó çà êàêèå äîñòèæåíèÿ â XXI âåêå âðó÷àëàñü Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ ïî ôèçèêå. Íà

ìîé âçãëÿä, çà ïðîøåäøèå 20 ëåò XXI âåêà ìîæíî âûäåëèòü òðè íàèáîëåå çíà÷èìûõ

îòêðûòèÿ â ôèçèêå: (1) îòêðûòèå ãðàôåíà (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ 2010 ãîäà [3, 4]), (2)

îáíàðóæåíèå áîçîíà Õèããñà íà Áîëüøîì àäðîííîì êîëëàéäåðå (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ

2013 ãîäà [5, 6]) è (3) íàáëþäåíèå ãðàâèòàöèîííûõ âîëí ñ ïîìîùüþ äåòåêòîðà LIGO

(Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ 2017 ãîäà [7]). Åñëè ïîñëåäíèå äâà îòêðûòèÿ ÿâëÿþòñÿ âàæíåé-
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øèìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíîé ôèçèêè, òî îòêðûòèå è èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ

ãðàôåíà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ ôèçèêè íàíîñòðóêòóð è ïðåäñòàâëÿåò îãðîìíûé ïðàêòè÷å-

ñêèé èíòåðåñ. Îäíàêî, îòêðûòèå ãðàôåíà áûëî íå åäèíñòâåííûì ñîáûòèåì â ôèçèêå

íàíîñòðóêòóð, çà êîòîðîå âðó÷àëàñü Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ. Çäåñü ñòîèò óïîìÿíóòü

è îòêðûòèå ãèãàíòñêîãî ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ 2007 ãîäà), è

ñîçäàíèå òåõíîëîãèé ìàíèïóëèðîâàíèÿ êâàíòîâûìè ñèñòåìàìè (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ

2012 ãîäà), è èçîáðåòåíèå ñèíèõ ñâåòîäèîäîâ (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ 2014 ãîäà), è èçîá-

ðåòåíèå îïòè÷åñêîãî ïèíöåòà (Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ 2018 ãîäà). Âñå ýòè îòêðûòèÿ è

èçîáðåòåíèÿ òàê èëè èíà÷å ñâÿçàíû ñ ôèçèêîé íàíîñòðóêòóð è ðàçâèòèåì íàíîòåõ-

íîëîãèé.

Ñðåäè ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé ôèçèêè íàíîñòðóêòóð âèäíîå ìåñòî çàíèìàþò èñ-

ñëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ è,

â ÷àñòíîñòè, ïîâåðõíîñòè ìåäè. Íèæå ìû ðàññìîòðèì, êàê îáùåèçâåñòíûå ôàêòû

(ãëàâà 1), òàê è îðèãèíàëüíûå ðåçóëüòàòû (ãëàâû 3, 4, 5), ïðåäñòàâëÿþùèå èíòåðåñ

ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàçâèòèÿ ýòîé îáëàñòè íàóêè.

Àêòóàëüíîñòü òåìû äèññåðòàöèè

Èññëåäîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ îäíîé

èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîé ôèçèêè. Íåîáõîäèìîñòü ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé

ñâÿçàíà ñî ñëåäóþùèìè äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, èñïîëüçîâàíèå íàíîñòðóêòóð

â òåõíè÷åñêèõ öåëÿõ î÷åíü ïåðñïåêòèâíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ñðåäñòâ

õðàíåíèÿ, îáðàáîòêè è ïåðåäà÷è èíôîðìàöèè, ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàí-

íûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ëåêàð-

ñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è ò.ä. Âî-âòîðûõ, èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ îäíîìåðíûõ è äâóìåð-

íûõ íàíîñòðóêòóð îòêðûâàåò ïóòü ê èññëåäîâàíèþ ôóíäàìåíòàëüíûõ çàêîíîâ ñòàòè-

ñòè÷åñêîé ôèçèêè è êâàíòîâîé ìåõàíèêè, êîòîðûå äëÿ íèçêîðàçìåðíûõ ñèñòåì ìîãóò

êàðäèíàëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ïðèâû÷íûõ íàì çàêîíîâ â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Èñ-

ñëåäîâàíèå íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ è, â ÷àñòíîñòè, ìåäè çàíèìàåò

âèäíîå ìåñòî â ôèçèêå íàíîñòðóêòóð. Åæåãîäíî ïî äàííîé òåìàòèêå ïóáëèêóþòñÿ
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òûñÿ÷è íàó÷íûõ ðàáîò, â òîì ÷èñëå â òàêèõ ïðåñòèæíûõ æóðíàëàõ, êàê Science è

Nature. Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ â äàííîé îáëàñòè

òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ, à òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû, êàê

ïðàâèëî, íàñòîëüêî ñëîæíû, ÷òî çàäà÷è ðåäêî óäàåòñÿ ðåøàòü â àíàëèòè÷åñêîì âèäå.

Â ýòèõ óñëîâèÿõ âàæíóþ ðîëü èãðàåò êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå, êîòîðîå, ñ îäíîé

ñòîðîíû, ïîçâîëÿåò ðàçîáðàòüñÿ â ôóíäàìåíòàëüíûõ îñíîâàõ ïðîèñõîäÿùèõ ÿâëåíèé,

à, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîæåò ïîäñêàçàòü ýêñïåðèìåíòàòîðàì íàèëó÷øèå óñëîâèÿ äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ.

Öåëü è çàäà÷è ðàáîòû

Îñíîâíàÿ öåëü ðàáîòû � èññëåäîâàíèå íà àòîìíîì óðîâíå ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ

íàíîñòðóêòóð è ñïëàâîâ íà ïîâåðõíîñòè ìåäè, âûÿâëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé èõ

ôîðìèðîâàíèÿ è îïðåäåëåíèå ìåõàíè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýòèõ ñòðóêòóð. Äëÿ

äîñòèæåíèÿ îñíîâíîé öåëè áûëè ïîñòàâëåíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1. Ðàçðàáîòàòü êîìïëåêñ ïðîãðàìì, ïîçâîëÿþùèé ìîäåëèðîâàòü ñàìîîðãàíèçàöèþ

íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è èññëåäîâàòü èõ ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà.

2. Ðàçðàáîòàòü àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé èññëåäîâàòü ìàãíèòíûå ñâîé-

ñòâà îäèíàðíûõ è äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ.

3. Ïðîâåñòè èññëåäîâàíèÿ

� ñàìîîðãàíèçàöèè ìàëûõ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Co è Fe íà ïîâåðõíîñòè

Cu(001);

� ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ è ïëîñêèõ äåíäðèòîâ èç àòîìîâ Pt

è Cu íà ïîâåðõíîñòè Cu(111);

� àòîìíûõ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìèðîâàíèþ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Pt/Cu è ôàçîâûì ïåðåõîäàì â íåì;

� âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ ìåäè è àòîìàìè óãëåðîäà, ïðèâîäÿ-

ùåãî ê ïîÿâëåíèþ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111);
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� ýëåêòðîìèãðàöèè ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà èäåàëüíîé è äåôåêò-

íîé ïîâåðõíîñòè Cu(001);

� ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001);

� àòîìíûõ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìèðîâàíèþ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàí-

ñèé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïîâåðõíîñòè ñ èãëîé ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî

ìèêðîñêîïà;

� ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îäèíàðíûõ è äâîéíûõ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððî-

ìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ.

Îáúåêòû è ïðåäìåò èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ íàíîñòðóêòóðû íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Âûáîð ìåäè

â êà÷åñòâå ïîäëîæêè îáóñëîâëåí äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, ìåäü ÿâëÿåòñÿ åäèí-

ñòâåííûì ýëåìåíòîì ñðåäè d-ìåòàëëîâ ïåðâîãî ïåðåõîäíîãî ðÿäà, êîòîðûé âñòðå÷à-

åòñÿ â ïðèðîäå â ñâîáîäíîì âèäå, ÷òî äåëàåò ïîäëîæêè èç ìåäè îòíîñèòåëüíî íåäî-

ðîãèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîäëîæêàìè èç äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Âî-âòîðûõ,

ìåäü îáëàäàåò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ñðåäè êîòîðûõ âûñîêèå çíà-

÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (âòîðîå ìåñòî ñðåäè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîñëå ñåðåáðà),

òåïëîïðîâîäíîñòè è ïëàñòè÷íîñòè. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé

îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü âûðàùèâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåäè ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóê-

òóð, à ïîâåðõíîñòíûå ñïëàâû ìåäè àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåí-

íîñòè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ. Êðîìå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïîäëîæêè èç

ìåäè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ âûðàùèâàíèÿ íà íèõ ãðàôåíà âûñî-

êîãî êà÷åñòâà.

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû íàíîñòðóêòóðû èç àòîìîâ êîáàëüòà, æåëåçà è ïëàòèíû. Âû-

áîð ýòèõ ýëåìåíòîâ íå ñëó÷àåí. Íàíîñòðóêòóðû èç æåëåçà è êîáàëüòà îáëàäàþò ÿðêî

âûðàæåííûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè íà è â ïîâåðõíîñòè ìåäè, îíè ïåðñïåêòèâíû

ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàçâèòèÿ íàíîýëåêòðîíèêè è äàëüíåéøåé ìèíèàòþðèçàöèè íîñèòåëåé

èíôîðìàöèè. Ïëàòèíà ÿâëÿåòñÿ î÷åíü àêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì ìíîãèõ õèìè÷åñêèõ

ðåàêöèé, ÷òî äåëàåò ïîâåðõíîñòíûå ñïëàâû ïëàòèíà-ìåäü ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ õè-
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ìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñàìîîðãàíèçàöèÿ è ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàç-

ëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð íà ïîäëîæêàõ ìåäè. Ñàìîîðãàíèçàöèÿ íàíîñòðóêòóð íà ïî-

âåðõíîñòè ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå äåøåâûì è, êàê ñëåäñòâèå, íàèáîëåå ïåð-

ñïåêòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ íàíîñïëàâîâ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîâåðõíî-

ñòåé â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ. Îäíàêî âîçìîæíîñòü ñàìîîðãàíèçàöèè òåõ èëè

èíûõ ñòðóêòóð ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âíåøíèõ óñëîâèé, ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ìå-

õàíèçìîâ è óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð è íàíîñïëàâîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøåé

çàäà÷åé, êàê ñ ôóíäàìåíòàëüíîé, òàê è ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

Ñðåäè ìíîãî÷èñëåííûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð îñîáîå ìåñòî çàíèìà-

þò èõ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïåðñïåêòèâàìè èõ ïðèìåíåíèÿ â íàíîýëåê-

òðîíèêå, óñòðîéñòâàõ çàïèñè è õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè, äàò÷èêàõ ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Ïîýòîìó èññëåäîâàíèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå

óäåëåíî ïîâûøåííîå âíèìàíèå.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðàáîòû

Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå âïåðâûå ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå íàó÷íûå ðåçóëüòàòû:

1. Ðàçðàáîòàí êîìïëåêñ ïðîãðàìì, ïîçâîëÿþùèé ìîäåëèðîâàòü ñàìîîðãàíèçàöèþ

íàíîñòðóêòóð è ïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ íà èäåàëüíûõ è äåôåêòíûõ ïîâåðõíî-

ñòÿõ ãöê ìåòàëëîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è âíåøíèõ ñèëîâûõ ïîëÿõ.

2. Ïðåäëîæåí íîâûé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé èññëåäîâàòü ìàãíèòíûå

ñâîéñòâà îäèíàðíûõ è äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõ-

íîñòÿõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå âû÷èñëÿòü âðåìåíà ñïîíòàííîãî è âûíóæäåííîãî

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷åê, ñòðîèòü êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ, âû÷èñëÿòü êîýð-

öèòèâíóþ ñèëó.

3. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå àòîìíûå ïðîöåññû, îòâå÷àþùèå çà ñàìîîðãàíèçàöèþ ìà-

ëûõ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Co è Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) è â å¼ ïåðâîì ïðè-

ïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Âûÿâëåíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè, ñêîðîñòè îñà-
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æäåíèÿ àòîìîâ è èõ êîíöåíòðàöèè íà ýâîëþöèþ ïîâåðõíîñòè. Îïðåäåëåíû ìàã-

íèòíûå ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ìåäè.

4. Óñòàíîâëåíû îñíîâíûå àòîìíûå ïðîöåññû, îòâå÷àþùèå çà ñàìîîðãàíèçàöèþ

êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ è ïëîñêèõ äåíäðèòîâ èç àòîìîâ Pt è Cu íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(111). Èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè, ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ

àòîìîâ è èõ êîíöåíòðàöèè íà ýâîëþöèþ ñèñòåìû àòîìîâ. Îïðåäåëåíà ñòðóêòó-

ðà ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt-Cu, ôîðìèðóþùåãîñÿ âáëèçè êðàåâ êîìïàêòíûõ

êëàñòåðîâ, à òàêæå ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïëîñêèõ äåíäðèòîâ.

5. Èññëåäîâàíû ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu. Óñòà-

íîâëåíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè, ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ è èõ

êîíöåíòðàöèè íà ýâîëþöèþ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà. Îáúÿñíåíî ôîðìèðîâàíèå

ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå

Pt/Cu(001) îáíàðóæåí è èññëåäîâàí ôàçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê.

Îïðåäåëåí ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001).

6. Ïðåäëîæåíû îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, îïèñûâà-

þùèå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ Cu(111). Îáíàðóæåíî,

÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè-

÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðåäëîæåí íîâûé âèä ïîòåíöèàëîâ äëÿ îïèñàíèÿ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è àòîìàìè ìåäè, ïîçâîëÿþùèé òî÷íî âîñïðîèçâî-

äèòü ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111).

7. Èññëåäîâàíà ýëåêòðîìèãðàöèÿ ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà èäåàëüíîé è

äåôåêòíîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Îáíàðóæåíà è îáúÿñíåíà îñöèëëÿöèîííàÿ çà-

âèñèìîñòü ñêîðîñòè ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà.

Èçó÷åíî âëèÿíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ïåðâîì ïðèïîâåðõíîñò-

íîì ñëîå ìåäè, íà ñêîðîñòü ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ.

8. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå àòîìíûå ïðîöåññû, îòâå÷àþùèå çà äèôôóçèþ àòîìîâ Co
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â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001). Ïðåäëîæåíà äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü, îïè-

ñûâàþùàÿ ïîãðóæåíèå àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè Cu(001) è äàþùàÿ

êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

9. Èññëåäîâàíî ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè å¼ âçàèìî-

äåéñòâèè ñ èãëîé ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ). Óñòàíîâëåíà

çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé îò ñêîðîñòè è

íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ÑÒÌ èãëû, à òàêæå îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÑÒÌ èãëîé

è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè.

10. Îïðåäåëåíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ðàçëè÷íûõ îäèíàðíûõ è äâîéíûõ ôåððîìàã-

íèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõíî-

ñòè ìåòàëëîâ. Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçìåðíîãî è êðàåâûõ ýôôåêòîâ íà ìàãíèòíûå

ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê. Èññëåäîâàíî ïåðåìàãíè÷èâàíèå àòîìíûõ öåïî÷åê

âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå è â ñèëîâîì ïîëå èãëû ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî

ìèêðîñêîïà.

Íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû

Ïðåäñòàâëåííûå â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòû èìåþò êàê íàó÷íóþ, òàê è

ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü. Ñ íàó÷íîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëüøóþ öåííîñòü ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé ðåçóëüòàòû è ìåòîäû, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû â äàëüíåéøèõ

íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ. Ê òàêèì ðåçóëüòàòàì ìîæíî îòíåñòè íàéäåííûå â ðàáî-

òå ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ Pt-Cu, íîâûé âèä ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ãðàôåí-ìåäü, îáîáùåíèå ìîäåëè äèôôóçèîííî-ëèìèòèðîâàííîãî ðîñòà íà ñëó-

÷àé äâóõêîìïîíåíòíûõ êëàñòåðîâ, íîâûé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä ðàñ÷åòà ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû,

íîâóþ ìîäåëü äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ìåäè, îáíàðóæåíèå

ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå Pt/Cu è ïðåäñêàçà-

íèå îñöèëëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ýëåêòðîìèãðàöèè ìàëûõ âàêàíñèîííûõ

êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà.
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Ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü èìåþò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñàìî-

îðãàíèçàöèè íàíîñòðóêòóð è ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ ïðè ðàçëè÷íûõ

âíåøíèõ óñëîâèÿõ. Â ÷àñòíîñòè, â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå áûëè îïðåäåëåíû óñëîâèÿ

ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ Fe è Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001), ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð

èç àòîìîâ Fe è Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001), ïëîñêèõ äåíäðèòîâ èç àòî-

ìîâ Pt è Cu è ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà ïîâåðõíîñòè Cu(111), ïîâåðõíîñòíûõ

ñïëàâîâ Pt/Cu(001) è Pt/Cu(111). Ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïîëåçíû ýêñïåðèìåí-

òàòîðàì, çàíèìàþùèìñÿ âûðàùèâàíèåì êîìïàêòíûõ íàíîñòðóêòóð è ïîâåðõíîñòíûõ

ñïëàâîâ, â òîì ÷èñëå äëÿ èõ òåõíè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Òàê êëàñòåðû èç àòîìîâ Co è

Fe ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâ, à ïîâåðõíîñò-

íûå ñïëàâû ïëàòèíà-ìåäü ïðèìåíÿþòñÿ â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè â êà÷åñòâå

êàòàëèçàòîðîâ.

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû 15-32-20560, 12-

02-31115 è 10-02-01274) è ÐÍÔ (ïðîåêò 21-72-20034). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò

ïðåäñòàâëÿòü íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ äëÿ ðÿäà íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ

îðãàíèçàöèé è èíñòèòóòîâ ÐÀÍ, òàêèõ êàê ÌÔÒÈ, ÈÔÒÒ ÐÀÍ, ÈÎÔÀÍ, ÌÈÐÝÀ,

ÔÈÀÍ, ÌÈÝÒ, ÈÔÒ ÐÀÍ è ò.ä.

Ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó

1. Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíîâå ñàìîîáó÷àþùåãîñÿ àëãîðèò-

ìà Ìîíòå-Êàðëî âûñîêîýôôåêòèâåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè íàíî-

ñòðóêòóð è ïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ êàê äëÿ èäåàëüíûõ, òàê è äëÿ äåôåêòíûõ

ïîâåðõíîñòåé ìåòàëëîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è âíåøíèõ ñèëîâûõ ïî-

ëÿõ.

2. Ïðåäëîæåííûé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä èçó÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìíûõ öå-

ïî÷åê ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü âðåìåíà ñïîíòàííîãî è âûíóæäåííîãî ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ îäèíàðíûõ è äâîéíûõ öåïî÷åê, ñòðîèòü êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ, âû-

÷èñëÿòü êîýðöèòèâíóþ ñèëó êàê îäèíàðíûõ, òàê è äâîéíûõ öåïî÷åê.

3. Ñàìîîðãàíèçàöèÿ àòîìîâ Ñî íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðîèñõîäèò ïóòåì ôîðìè-
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ðîâàíèÿ äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà, êîòîðîå ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè. Íà

ïåðâîé ñòàäèè îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû â ïåðâîì ñëîå, ñ îäíîâðåìåííûì óìåíüøå-

íèåì ÷èñëà àòîìîâ âî âòîðîì ñëîå. Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå

âòîðîãî ñëîÿ äî ïîëíîãî ïîêðûòèÿ àòîìàìè ïåðâîãî ñëîÿ.

4. Íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ôîðìèðóþòñÿ äâà òèïà

êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Pt è Cu. Ýòî êîìïàêòíûå êëàñòåðû Pt�Cu, ðàñïîëîæåí-

íûå âáëèçè àòîìíûõ ñòóïåíåé, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà ïàëü-

öåîáðàçíûõ âûñòóïîâ îò ñòóïåíè è ïëîñêèå äåíäðèòû èç àòîìîâ Pt è Cu âäàëè

îò àòîìíûõ ñòóïåíåé ñ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ ëîãàðèôìè÷åñêè óáûâàþ-

ùåé ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ è âîçðàñòàþùåé ñ óâåëè÷åíèåì

òåìïåðàòóðû.

5. Ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ Pt/Cu(111) ïðè îñàæäåíèè ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòü

Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 285 Ê ôîðìèðóåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ïàëüöåîá-

ðàçíûõ âûñòóïîâ ðàçëè÷íîé äëèíû. Â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå Pt/Cu(001) ïðè

òåìïåðàòóðàõ 300�400 Ê ïðîèñõîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê.

Ïðè ýòîì âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò

îò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ Pt è ðàñòåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû.

6. Êîððåêòíîå ìîäåëèðîâàíèå ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111) âîçìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâîãî ïîòåíöèàëà íà îñíîâå ïîòåíöèàëà

Ìîðçå. Ïîëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâîãî ïîòåíöèàëà ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà

êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿìè, à òîëùèíà ìóàðîâîé ñòðóê-

òóðû è ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè

ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

7. Îñöèëëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà ïðè ýëåêòðîìèãðàöèè ìàëûõ âà-

êàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà îáóñëîâëåíà ðàçëè÷èåì ìåõàíèçìîâ äèô-

ôóçèè ¾áûñòðûõ¿ è ¾ìåäëåííûõ¿ êëàñòåðîâ. Âëèÿíèå ïðèìåñè íà ýëåêòðîìè-

ãðàöèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ñâîäèòñÿ ê óìåíüøåíèþ èõ ñêîðîñòè äðåéôà
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è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òîãî, îáðàçóþòñÿ ëè êîìïàêòíûå êëàñòåðû èç àòîìîâ

ïðèìåñè.

8. Äèôôóçèÿ àòîìîâ Ñî â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 800

Ê ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ïî âàêàíñèîííîìó ìåõàíèçìó. Ïðåäëîæåííàÿ

äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü êîëè÷åñòâåííî îïèñûâàåò ïîãðóæåíèå àòîìîâ Co â ïðè-

ïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòü.

9. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ Cu(001) è ÑÒÌ èãëîé ïðèâîäèò ê ëîêàëü-

íîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé, êîòîðîå çà-

âèñèò êàê îò íàïðàâëåíèÿ, òàê è îò ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ èãëû. Ìàêñèìàëüíîå

óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé äîñòèãàåòñÿ ïðè ðàññòîÿíèè 3.0 �A

ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è ÑÒÌ èãëîé.

10. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë-

ëîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ñêîðîñòè èõ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ, ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò

èõ ðàçìåðà è êðàåâûõ ýôôåêòîâ.

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè è àïðîáàöèÿ ðåçóëüòàòîâ

Ïðåäñòàâëåííûå â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè. Ôè-

çèêà ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé íàóêîé, ïîýòîìó ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè òåîðåòè-

÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñðàâíåíèåì ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Á�îëüøàÿ ÷àñòü ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â äèñ-

ñåðòàöèîííîé ðàáîòå, íàõîäèòñÿ â êîëè÷åñòâåííîì èëè õîðîøåì êà÷åñòâåííîì ñîãëà-

ñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, îïóáëèêîâàííûìè â âåäóùèõ ìèðîâûõ íàó÷íûõ

æóðíàëàõ. ×àñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ òåîðåòè-

÷åñêèìè è êîìïüþòåðíûìè èññëåäîâàíèÿìè äðóãèõ íàó÷íûõ ãðóïï, èõ äîñòîâåðíîñòü

òàêæå íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ. Íàêîíåö, â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ïðåäñêàçàí ðÿä íî-

âûõ ýôôåêòîâ, íå íàáëþäàâøèõñÿ äî ñèõ ïîð ýêñïåðèìåíòàëüíî è íå îáñóæäàâøèõñÿ

â ñòàòüÿõ äðóãèõ àâòîðîâ. Ýòè ðåçóëüòàòû òàêæå ìîæíî ñ÷èòàòü ñ áîëüøîé âåðîÿò-
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íîñòüþ äîñòîâåðíûìè, ïîñêîëüêó îíè ïîëó÷åíû â ðàìêàõ òåõ æå ìåòîäîâ è òåõ æå

ïðèáëèæåíèé, ÷òî è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåííûå ðåçóëüòàòû.

Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû íåîäíîêðàòíî äîêëàäûâàëèñü è îáñóæäà-

ëèñü íà ðîññèéñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ ïî ïðîáëåìàì ôèçèêè êîíäåí-

ñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû áûëè ïðåä-

ñòàâëåíû àâòîðîì ëè÷íî íà ñëåäóþùèõ ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ:

� 2-é ìåæäóíàðîäíûé ôîðóì ¾Rusnanotech 2009¿ (Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2009);

� 27-ÿ åâðîïåéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî ôèçèêå ïîâåðõíîñòè ECOSS 27 (Ãðîíèíãåí,

Íèäåðëàíäû, 2010);

� ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ DUBNA-NANO2010 (Äóáíà, Ðîññèÿ, 2010);

� 29-ÿ åâðîïåéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî ôèçèêå ïîâåðõíîñòè ECOSS 29 (Ýäèíáóðã,

Âåëèêîáðèòàíèÿ, 2012);

� ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ DUBNA-NANO2012 (Äóáíà, Ðîññèÿ, 2012);

� 32-ÿ åâðîïåéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî ôèçèêå ïîâåðõíîñòè ECOSS 32 (Ãðåíîáëü,

Ôðàíöèÿ, 2016);

� ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî íàíîíàóêå è òåõíîëîãèè ICN+T (Áðíî, ×åõèÿ,

2018);

� 3-ÿ ìåæäóíàðîäíàÿ áàëòèéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî ìàãíåòèçìó IBCM-2019 (Ñâåò-

ëîãîðñê, Ðîññèÿ, 2019).

Ïóáëèêàöèè

Ïî òåìå äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû îïóáëèêîâàíî 36 ñòàòåé â ðåöåíçèðóåìûõ ìåæäó-

íàðîäíûõ íàó÷íûõ æóðíàëàõ, èíäåêñèðóåìûõ â áàçàõ äàííûõ Web of Science è/èëè

Scopus. Èç íèõ 7 ñòàòåé îïóáëèêîâàíû â æóðíàëàõ èç ñïèñêà Òîï-25 ïî èìïàêò-

ôàêòîðó ïî âåðñèè Thomson Reuters, òàêèõ êàê Physical Review B, Journal of Alloys

and Compounds, Physical Chemistry Chemical Physics è Óñïåõè ôèçè÷åñêèõ íàóê. Ýòî
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ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ñîîòâåòñòâóþò ñîâðå-

ìåííîìó ìèðîâîìó óðîâíþ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ âåùåñòâà, ÿâëÿþòñÿ îáîñíîâàííûìè è äîñòîâåðíûìè.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà

Âñå ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå, ïîëó÷åíû ëè÷íî àâòîðîì

èëè ïðè åãî íåïîñðåäñòâåííîì ó÷àñòèè. Âêëàä àâòîðà â äèññåðòàöèîííóþ ðàáîòó ÿâ-

ëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì, ýòî êàñàåòñÿ êàê ïîñòàíîâêè ðåøàåìûõ çàäà÷, òàê è îñíîâíûõ

èäåé, òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, ìåòîäîâ è âûâîäîâ äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû.

Ïóáëèêàöèè [1-8,13,14,20,22,34,35] íàïèñàíû â ñîàâòîðñòâå ñ À.Ë. Êëàâñþêîì. Â

ýòèõ ðàáîòàõ À.Ë. Êëàâñþêîì áûëè âûïîëíåíû êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è ýíåðãèé ñâÿçè àòîìîâ. Èññëåäîâàíèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè íàíî-

ñòðóêòóð êèíåòè÷åñêèì ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð

ìåòîäîì êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè áûëè âûïîëíåíû àâòîðîì.

Ïóáëèêàöèè [11,12,17] íàïèñàíû â ñîàâòîðñòâå ñ Ê.Ì. Öûñàðü. Â ýòèõ ðàáîòàõ

Ê.Ì. Öûñàðü áûëè âûïîëíåíû êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ îòäåëüíûõ àòîìîâ. Èññëåäîâàíèÿ êîëëåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû áûëè âûïîëíåíû àâòîðîì.

×àñòü ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàíåå âîøëà â êàíäèäàòñêóþ äèññåðòàöèîí-

íóþ ðàáîòó Ñ.Â. Êîëåñíèêîâà ¾Èññëåäîâàíèå ñàìîîðãàíèçàöèè íàíîñòðóêòóð íà ïî-

âåðõíîñòè ìåäè¿, çàùèùåííóþ ïîä ðóêîâîäñòâîì À.Ì. Ñàëåöêîãî è À.Ë. Êëàâñþêà â

2010 ãîäó (äèññåðòàöèîííûé ñîâåò Ä.501.002.01), à òàêæå â êàíäèäàòñêóþ äèññåðòàöè-

îííóþ ðàáîòó Ñ.À. Äîêóêèíà ¾Èññëåäîâàíèå ñàìîîðãàíèçàöèè è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ïëàòèíà�ìåäü¿, çàùèùåííóþ ïîä ðóêîâîäñòâîì À.Ì. Ñàëåö-

êîãî è Ñ.Â. Êîëåñíèêîâà â 2020 ãîäó (äèññåðòàöèîííûé ñîâåò ÌÃÓ.01.01).

Ñòðóêòóðà è ñîäåðæàíèå ðàáîòû

Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, ïÿòè ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà ëè-

òåðàòóðû. Ðàáîòà èçëîæåíà íà 395 ñòðàíèöàõ, âêëþ÷àåò â ñåáÿ 121 ðèñóíîê è 13
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òàáëèö. Îáùåå ÷èñëî ññûëîê íà ëèòåðàòóðíûå èñòî÷íèêè ñîñòàâëÿåò 405. Êàæäàÿ

ãëàâà íà÷èíàåòñÿ ñ íåáîëüøîé âñòóïèòåëüíîé ÷àñòè, ñîäåðæàùåé êðàòêîå ñîäåðæà-

íèå è îñíîâíûå çàäà÷è ãëàâû. Â êîíöå äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ñôîðìóëèðîâàíû

îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â íåé, è âûâîäû.
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Ãëàâà 1

Ôîðìèðîâàíèå è ñâîéñòâà

íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëîâ (îáçîð ëèòåðàòóðû)

Ðàçíîîáðàçèå íàíîñòðóêòóð, êîòîðûå ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ â äâóõêîìïîíåíòíûõ ñè-

ñòåìàõ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîòðÿñàåò âîîáðàæåíèå. Ýòî ìîãóò áûòü

êîìïàêòíûå íàíîêëàñòåðû [8, 9, 10], íàíîïðîâîäà è àòîìíûå öåïî÷êè [11, 12, 13, 14,

15, 16, 17, 18, 19], ïëîñêèå äåíäðèòû [20, 21, 22, 23], à òàêæå ïðîìåæóòî÷íûå ýêçî-

òè÷åñêèå îáúåêòû òàêèå, êàê, íàïðèìåð, ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû [24]. Ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè àòîìû ïðèìåñè ìîãóò ïîãðóæàòüñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûå

ñëîè, îáðàçóÿ ïðè ýòîì ëèáî ñâÿçàííûå íàíîñòðóêòóðû [25, 26], ëèáî ïîâåðõíîñò-

íûå ñïëàâû [27, 28, 29, 30]. Â çàâèñèìîñòè îò ôîðìû è êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà íàíî-

ñòðóêòóðû ìîãóò îáëàäàòü ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ðåçóëüòàòå ÷åãî

íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïîâåðõíîñòè è ïîâåðõíîñòíûå ñïëàâû ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâ-

íûìè ìàòåðèàëàìè ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëà-

ñòÿõ ôèçèêè è ôèçè÷åñêîé õèìèè òàêèõ, êàê ñïèíòðîíèêà [31, 32], ñîçäàíèå íîâûõ

ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ è êîìïàêòíûõ íîñèòåëåé èíôîðìàöèè [33, 34, 35], êâàíòîâàÿ

ïåðåäà÷à èíôîðìàöèè [36], êàòàëèç [24, 37] è ò.ä.

Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò âîçìîæíîñòü âûðàùèâàíèÿ ãðàôåíà íà ïî-
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âåðõíîñòÿõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [38, 39, 40]. Âûðàùåííûé òàêèì îáðàçîì ãðàôåí

ìîæåò áûòü çàòåì ñíÿò ñ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è ïåðåíåñåí íà ïîäëîæêè äðóãîãî òè-

ïà, èëè èñïîëüçîâàí êàêèì-ëèáî äðóãèì îáðàçîì. Äðóãàÿ èíòåðåñíàÿ âîçìîæíîñòü

ñîñòîèò â èñïîëüçîâàíèè ãðàôåíà íàõîäÿùåãîñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà äëÿ âû-

ðàùèâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì íàíîêëàñòåðîâ [41]. Íàíîêëàñòåðû, âûðàùåííûå

íà ãðàôåíå îáëàäàþò, êàê ïðàâèëî áîëüøåé ïðîñòðàíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ è

áîëüøåé îäíîðîäíîñòüþ ïî ðàçìåðó, ÷åì íàíîêëàñòåðû, âûðàùåííûå íåïîñðåäñòâåí-

íî íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.

Íå èìåÿ âîçìîæíîñòè â ðàìêàõ îäíîé ãëàâû îõâàòèòü âñå èìåþùèåñÿ íà ñåãî-

äíÿøíèé äåíü ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû ïî äàííîé òåìå, ñêîíöåí-

òðèðóåìñÿ ëèøü íà íåáîëüøîé ÷àñòè ðàáîò, íåîáõîäèìûõ äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ

ìàòåðèàëà èçëîæåííîãî â ïîñëåäóþùèõ ãëàâàõ.

1.1 Ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ìå-

òàëëîâ

Äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïàêòíûõ íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ øèðîêî ïðèìå-

íÿåòñÿ ìåòîä ëèòîãðàôèè [42, 43]. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü ðàçëè÷íûå ñòðóê-

òóðû ñ ëèíåéíûìè ðàçìåðàìè áîëüøå 10− 20 íì ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè. Îä-

íàêî äëÿ ñîçäàíèÿ íàíîñòðóêòóð ìåíüøèõ ðàçìåðîâ ìåòîä ëèòîãðàôèè íåïðèìåíèì.

Äàëåå â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì ïåðñïåêòèâíûå ìåòîäû ñîçäàíèÿ íàíîñòðóê-

òóð íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ, òàêèå êàê ìàíèïóëèðîâàíèå àòîìàìè ñ ïîìîùüþ èãëû

ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ) è ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð â ðå-

çóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè.

Èññëåäîâàíèå è ñîçäàíèå ñòðóêòóð àòîìíûõ ðàçìåðîâ ñòàëî âîçìîæíûì ïîñëå

èçîáðåòåíèÿ ÑÒÌ [44] è äðóãèõ âèäîâ ñêàíèðóþùèõ ìèêðîñêîïîâ [45, 46, 47]. Â òàêèõ

ìèêðîñêîïàõ îñòðèå èãëû ïðèäâèãàåòñÿ íà ðàññòîÿíèå ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ àíãñòðåì

ê èññëåäóåìîìó îáúåêòó, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ, íåäîñòóïíûå

äëÿ äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ. Ïîìèìî èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê àòîì-
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íûõ ñèñòåì, ÑÒÌ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñîçäàíèÿ èñêóññòâåííûõ íàíîñòðóêòóð

ñ òî÷íî çàäàííûì ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ. Äëÿ ýòîãî ÑÒÌ èãëó ïîäâîäÿò áëèçêî ê

àäàòîìó1 íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è àäàòîìîì âîçíèêàåò ñèëüíîå

ýëåêòðè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî àäàòîì íà÷èíàåò äâèãàòüñÿ ïî

ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè âñëåä çà ÑÒÌ èãëîé. Âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ èñêóññòâåííûõ

íàíîñòðóêòóð ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ áûëà âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ñîòðóäíèêàìè íà-

ó÷íîãî îòäåëà IBM â 1990 ãîäó [48]. Ïðè òåìïåðàòóðå 4 K èç àòîìîâ Xe íà ïîâåðõíîñòè

Ni(110) áûë âûëîæåí ëîãîòèï IBM (ðèñ. 1.1).

Ðèñ. 1.1: Ñîçäàíèå ëîãîòèïà IBM èç àòîìîâ Xe íà ïîâåðõíîñòè Ni(110) ñ ïîìîùüþ

ÑÒÌ [48]: (a) íà÷àëüíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ, (á) îäíà èç ïðîìåæóòî÷íûõ êîíôè-

ãóðàöèé, (â) êîíå÷íîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ.

Âîçìîæíîñòü ìàíèïóëèðîâàíèÿ àäàòîìàìè íà ïîâåðõíîñòè îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî

äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ àäàòîìîâ ïî íàïðàâëåíèþ ê ÑÒÌ èãëå óìåíü-

øàþòñÿ, à áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè íàîáîðîò óâåëè-

÷èâàþòñÿ [49, 50]. Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ ìîæ-

íî ïåðåäâèãàòü íå òîëüêî îòäåëüíûå àòîìû, íî è íåáîëüøèå àòîìíûå êëàñòåðû [51].

Èçó÷åíèå ñâîéñòâ èñêóññòâåííî ñîçäàííûõ íàíîñòðóêòóð ïðèâåëî ê îòêðûòèþ ðÿäà

íîâûõ ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèé, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê êâàíòîâûé êîíôàéíìåíò [52].

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ïîâåðõ-

íîñòè è ÑÒÌ èãëîé ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåîæèäàííûì íà ïåðâûé âçãëÿä ïîñëåäñòâè-

1Îäèíî÷íûé àòîì íà ïîâåðõíîñòè ïðèíÿòî íàçûâàòü àäàòîìîì, îò àíãëèéñêîãî ñëîâà ¾adatom¿,

÷òî ìîæíî äîñëîâíî ïåðåâåñòè, êàê ¾äîïîëíèòåëüíûé àòîì¿.
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Ðèñ. 1.2: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòè Ag(110) ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå [53]. Ñòðåëêàìè óêàçàíû íàïðàâëåíèÿ, âäîëü êîòîðûõ ïåðåìåùàëàñü ÑÒÌ

èãëà.

ÿì. Íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [53, 54] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íàïðàâëåíèå ñêàíèðîâàíèÿ

ïîâåðõíîñòè Ag(110) âëèÿåò íà ôîðìó àòîìíûõ ñòóïåíåé, ðàñïîëîæåííûõ íà ïîâåðõ-

íîñòè (ðèñ. 1.2). Â ñëó÷àå ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

â íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñòóïåíÿì (ðèñ. 1.2à) èõ èçîáðàæåíèå îêàçàëîñü

íåðîâíûì. Â òî æå âðåìÿ, ïðè ñêàíèðîâàíèè â íàïðàâëåíèè ïàðàëëåëüíîì ñòóïåíÿì

(ðèñ. 1.2á) ñòóïåíè âûãëÿäÿò ðîâíûìè. Ðåçóëüòàòû ýòîãî ýêñïåðèìåíòà ìîæíî èíòåð-

ïðåòèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñòóïåíè ïîâåðõíîñòè Ag(110) ÿâëÿþòñÿ ðîâíûìè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à íåðîâíîñòü ñòóïåíåé íà ðèñ. 1.2à ñâÿçàíà ñ âçàèìî-

äåéñòâèåì ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è îñòðèåì ÑÒÌ èãëû. Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî áûëà îïðåäåëåíà

ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÒÌ èãëû ñ ïîâåðõíîñòüþ Ag(110): 0.14 ýÂ. Àíàëîãè÷íî

áûëî îáíàðóæåíî âçàèìîäåéñòâèå ÑÒÌ èãëû ñ ïîâåðõíîñòüþ Pb(110). Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå ôîðìû àòîìíîé ñòóïåíè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÒÌ èãëîé

íåèçáåæíî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ëîêàëüíîìó èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè àäàòîìîâ è

ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Ìû ïîäðîáíî ðàññìîòðèì ýòîò âîïðîñ â ïàðàãðàôå 4.4 íà

ïðèìåðå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ñîçäàíèå íàíîñòðóêòóð ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü òðóäîåìêèì è, ñëåäîâà-

òåëüíî, äîðîãîñòîÿùèì ïðîöåññîì. Ïîýòîìó áîëåå ïåðñïåêòèâíîì ìåòîäîì ñ òî÷êè

çðåíèÿ ìàññîâîãî ïðîèçâîäñòâà ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð âñëåäñòâèå èõ
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ñàìîîðãàíèçàöèè ïðè ýïèòàêñèàëüíîì ðîñòå òîíêèõ ïëåíîê. Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïè-

ñàíèÿ ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà òîíêèõ ïëåíîê èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü Ôðàíêà è Âàí-äåð-

Ìåðâå [55, 56]. Ýòî îäíîìåðíàÿ ìîäåëü, â êîòîðîé ñèñòåìà èç îäèíàêîâûõ ñôåðè÷åñêè

ñèììåòðè÷íûõ ÷àñòèö íàõîäèòñÿ â ñèíóñîèäàëüíîì ïîòåíöèàëå, èìèòèðóþùåì ïîä-

ëîæêó. Ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèè ÷àñòèö â ñèíóñîèäàëüíîì ïîòåí-

öèàëå è ýíåðãèè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ äðóã ñ äðóãîì. Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû

íàõîäèòñÿ ïóòåì ìèíèìèçàöèè å¼ ýíåðãèè. Îñíîâíîé âûâîä ìîäåëè ñîñòîèò â ñëåäó-

þùåì: åñëè ðàâíîâåñíûå ïîñòîÿííûå ðåøåòêè äëÿ êðèñòàëëîâ ïîäëîæêè è ïðèìåñè

ðàçëè÷àþòñÿ ìåíåå ÷åì íà 9%, òî ïðîèñõîäèò ïîñëîéíûé ðîñò òîíêîé ïëåíêè, ïðè÷åì

àòîìû ïðèìåñè äîëæíû ðàñïîëàãàòüñÿ òî÷íî â ìèíèìóìàõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

ïîäëîæêè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî äàííûé âûâîä áûë ïîëó÷åí â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè îïèñûâàåòñÿ ïîòåíöèàëîì Ëåííàäðà-Äæîíñà, îí õî-

ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðÿäîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ [57].

1.1.1 Ôîðìèðîâàíèå êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ è îäíîìåðíûõ íà-

íîñòðóêòóð

Ðèñ. 1.3: ÑÒÌ èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïîñëå îñàæäåíèÿ 0.6 MC êîáàëü-

òà [8]: (à) ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè ðàçìåðîì 200 × 200 íì2, (á) óâåëè÷åííûé ôðàãìåíò

èçîáðàæåíèÿ ðàçìåðîì 51.5× 51.5 íì2, (â) âûñîòà êëàñòåðà Co è âàêàíñèîííîãî êëà-

ñòåðà, ïîêàçàííûõ íà ôðàãìåíòå (á).

Ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåì, ïðîÿâëÿþùèõ íåîáû÷-
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íûå ìåõàíèçìû ðîñòà. ßðêèì ïðèìåðîì ñëóæèò ðîñò òîíêèõ ïëåíîê Co íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(111) [8]. Ïîñòîÿííûå ðåøåòêè êðèñòàëëîâ ìåäè è êîáàëüòà ðàçëè÷àþòñÿ âñåãî

íà 1.9% (aCu = 3.615 �A è aCo = 3.545 �À), ò.å. ñîãëàñíî ìîäåëè Ôðàíêà è Âàí-äåð-

Ìåðâå ýïèòàêñèàëüíûé ðîñò â ñèñòåìå Co/Cu(111) äîëæåí ïðîèñõîäèòü ïîñëîéíî.

Îäíàêî, êàê âèäíî èç ðèñ. 1.3, ðîñò Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) íå ÿâëÿåòñÿ ïîñëîé-

íûì. Ïåðâûé ìîíîñëîé êîáàëüòà ïðàêòè÷åñêè íå ñìà÷èâàåò ïîäëîæêó, â ðåçóëüòàòå

÷åãî íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ðàñòóò äâóõñëîéíûå îñòðîâà ïî÷òè òðåóãîëüíîé ôîð-

ìû. Îòìåòèì åùå íåñêîëüêî èíòåðåñíûõ äåòàëåé. Âî-ïåðâûõ, ðÿäîì ñ äâóõñëîéíûì

êëàñòåðîì Co íàõîäèòñÿ âàêàíñèîííûé êëàñòåð (ñì. ðèñ. 1.3á,â), ïðè÷åì â îòëè÷èå

îò êëàñòåðîâ Co âàêàíñèîííûé êëàñòåð èìååò øåñòèóãîëüíóþ ôîðìó. Âî-âòîðûõ, íà

ðèñ. 1.3à îò÷åòëèâî âèäíû àòîìíûå ñòóïåíè, äåêîðèðîâàííûå àòîìàìè Co. Òàêèì

îáðàçîì, â îäíîì ýêñïåðèìåíòå ìû âèäèì ôîðìèðîâàíèå òðåõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ íà-

íîñòðóêòóð: îäíîìåðíûå ñòðóêòóðû, àòîìíûå êëàñòåðû è âàêàíñèîííûå êëàñòåðû.

Îáñóäèì êàæäûé èç ýòèõ òèïîâ íàíîñòðóêòóð áîëåå ïîäðîáíî.

Îäíîìåðíûå íàíîñòðóêòóðû

Çà ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ áûëî èññëåäîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýïèòàêñèàëü-

íûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ôîðìèðóþòñÿ îäíîìåðíûå àòîìíûå öåïî÷êè è íàíîïðîâîäà

íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà,

íà ðèñ. 1.4 ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíû íàíîñòðóêòóðû êîáàëüòà, êîòîðûå ôîðìèðóþòñÿ

íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìû

Co/Pt(997) õàðàêòåðíî, ÷òî äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Ñî ïî òåð-

ðàñå ìàë, è àòîì Ñî óñïåâàåò ïîäîéòè ê ñòóïåíè äî îñàæäåíèÿ ñëåäóþùåãî àòîìà.

Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü îòïðûãíóòü îò ñòóïåíè äëÿ àòîìîâ Ñî ïðåíåáðåæèìî ìàëà,

ïîñêîëüêó äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ýòîãî ñîáûòèÿ áîëüøå 1 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì,

àòîìû Co ñëó÷àéíûì îáðàçîì äâèãàþòñÿ âäîëü ñòóïåíè. Ïðè âñòðå÷å äâóõ òàêèõ àòî-

ìîâ îáðàçóåòñÿ äèìåð, êîòîðûé ñòàíîâèòñÿ öåíòðîì ðîñòà íàíîñòðóêòóðû. Êîëè÷å-

ñòâî öåíòðîâ ðîñòà è äàëüíåéøàÿ ýâîëþöèÿ ñèñòåìû çàâèñèò îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ,

ñòåïåíè ïîêðûòèÿ è òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì òèï
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Ðèñ. 1.4: Îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) â çàâèñè-

ìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè [58].

îáðàçóþùèõñÿ íàíîñòðóêòóð, ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòü äèôôóçèè àòîìîâ Co âäîëü ñòóïåíè,

ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 250 K ñêîðîñòü

äèôôóçèè âäîëü ñòóïåíè ìàëà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó íåðîâíîñòåé âîçëå íå¼. Â èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð îò 250�290 K àäàòîìû Co äâèãàþòñÿ âäîëü ñòóïåíè äîñòàòî÷íî

èíòåíñèâíî, âñëåäñòâèå ÷åãî ôîðìèðóþòñÿ àòîìíûå öåïî÷êè. Ïðè äàëüíåéøåì óâå-

ëè÷åíèè òåìïåðàòóðû àêòèâèçèðóþòñÿ äèôôóçèîííûå ïåðåõîäû ìåæäó ñëîÿìè, è

âìåñòî àòîìíûõ öåïî÷åê ôîðìèðóþòñÿ íàíîïðîâîäà òîëùèíîé â íåñêîëüêî àòîìîâ.

Ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 500 K ïðîèñõîäèò ïîãðóæåíèå àòîìîâ Co â ïîâåðõíîñòü

Pt(997), ò.å. ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1.4,

àòîìíûå ïðîâîäà ôîðìèðóþòñÿ ëèøü â óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Áûëî òàêæå

îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ àòîìîâ Cu íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) íèæíÿÿ ãðàíèöà ýòîãî èí-

òåðâàëà ðàâíà 175 Ê, à äëÿ àòîìîâ Ag, Co è Fe � 250 Ê [59]. Âåðõíÿÿ ãðàíèöà äëÿ

âñåõ ïðèâåäåííûõ ïðèìåðîâ îãðàíè÷åíà êîìíàòíîé òåìïåðàòóðîé.

Ïîõîæèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷àþòñÿ è ïðè îñàæäåíèè àòîìîâ Co è Fe íà ñòóïåí÷à-

òóþ ïîâåðõíîñòü Cu(111) [17, 61]. Ìåõàíèçì ðîñòà îäíîìåðíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî-
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Ðèñ. 1.5: Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ [60] ðîñòà íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Fe íà ñòóïåí-

÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ: (à) T = 273 K, D = 0.045 ÌÑ, (á)

T = 273 K, D = 0.3 ÌÑ, (â) T = 220 K, D = 0.3 ÌÑ, (ã) T = 350 K, D = 0.3 ÌÑ,

(ä) T = 273 K, D = 0.045 ÌÑ, áåç ó÷åòà ðåëàêñàöèè, (å) T = 273 K, D = 0.3 ÌÑ, áåç

ó÷åòà ðåëàêñàöèè.

ñòðóêòóð íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè ìåäè áûë ïðåäëîæåí â ðàáîòàõ [17, 62]. Ôîð-

ìèðîâàíèå îäíîìåðíûõ íàíîñòðóêòóð íà ñòóïåíè ïðîèñõîäèò â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì

ýòàïå àäàòîìû Fe ïîäõîäÿò ê ðîâíîé ñòóïåíè è âûòåñíÿþò îòòóäà àòîìû Cu. Ê êîí-

öó ïåðâîãî ýòàïà ôîðìèðóåòñÿ îäíîàòîìíàÿ öåïî÷êà æåëåçà, îòäåëåííàÿ îò êðàÿ

ñòóïåíè ðÿäîì èç àòîìîâ ìåäè. Íà âòîðîì ýòàïå àäàòîìû ïðèñîåäèíÿþòñÿ ê ñôîð-

ìèðîâàâøåéñÿ íà ïåðâîì ýòàïå öåïî÷êå èç àòîìîâ Fe, ðàñøèðÿÿ å¼ è íàðàñòàÿ íà íå¼

ñâåðõó. Ïðîèñõîäÿùèå íà âòîðîì ýòàïå ïðîöåññû áûëè ïîäðîáíî èññëåäîâàíû òåîðå-

òè÷åñêè [60] ñ ïîìîùüþ êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî (ñì. ïàðàãðàô 2.3). Êàê

âèäíî èç ðèñ. 1.5, ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ñóùåñòâåííî çàâèñèò êàê îò òåìïåðàòóðû

ïîäëîæêè, òàê è îò êîëè÷åñòâà D îñàæäåííîãî æåëåçà. Ïðè D � 1 è òåìïåðàòóðå

273 Ê íà ñòóïåíè ôîðìèðóþòñÿ äâóõðÿäíûå öåïî÷êè àòîìîâ Fe (ðèñ. 1.5à), ïðè÷åì

îäèí èç àòîìíûõ ðÿäîâ îêàçûâàåòñÿ ïîãðóæåííûì â ìåäíóþ ñòóïåíü, â âòîðîé ðÿä

àòîìîâ Fe ðàñïîëàãàåòñÿ ñòðîãî íàä ïåðâûì. Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îñàæäåííî-

ãî æåëåçà äî D = 0.3 ÌÑ äâóõðÿäíàÿ öåïî÷êà ðàçðàñòàåòñÿ â øèðîêèé è äîñòàòî÷íî

ðîâíûé äâóõñëîéíûé íàíîïðîâîä (ðèñ. 1.5á), âòîðîé ñëîé êîòîðîãî ñîäåðæèò öåïî÷êó

26



àòîìîâ Cu. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 220 K íàíîïðîâîä ñòàíîâèòñÿ òðåõñëîé-

íûì è ñóùåñòâåííî èñêðèâëÿåòñÿ (ðèñ. 1.5â), à ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 350 K

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Fe/Cu âáëèçè ñòóïåíè (ðèñ. 1.5ã), ò.å.

îáùàÿ êàðòèíà ðîñòà íàíîñòðóêòóð ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [58].

Íà ýòîì ïðèìåðå îòìåòèì, ÷òî áîëüøèì ïðåèìóùåñòâîì êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà

Ìîíòå-Êàðëî ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ¾îòêëþ÷àòü¿ òå èëè èíûå ýôôåêòû. Íàïðèìåð,

äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü âëèÿíèå ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè âáëèçè àòîì-

íûõ ñòóïåíåé íà ôîðìèðîâàíèå íàíîïðîâîäîâ, â ðàáîòå [60] áûëè çàíîâî ïåðåñ÷èòàíû

âñå äèôôóçèîííûå áàðüåðû, íî áåç ó÷åòà ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè, è ïîâòîðíî ïðîâå-

äåíî ìîäåëèðîâàíèå ðîñòà íàíîïðîâîäîâ ïðè òåìïåðàòóðå 273 Ê. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè

D � 1 âìåñòî äâóõðÿäíûõ öåïî÷åê àòîìîâ Fe (ðèñ. 1.5à) ôîðìèðóþòñÿ íåáîëüøèå

ïðîäîëãîâàòûå êëàñòåðû (ðèñ. 1.5ä), à ïðè D = 0.3 ÌÑ ýòè êëàñòåðû ðàçðàñòàþò-

ñÿ â íåðîâíûé äâóõñëîéíûé íàíîïðîâîä (ðèñ. 1.5å). Òàêèì îáðàçîì âûÿñíèëîñü, ÷òî

ÿâëåíèå ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè âáëèçè ñòóïåíåé ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêè âàæíûì äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ äâóõðÿäíûõ öåïî÷åê Fe è ðîâíûõ íàíîïðîâîäîâ.

Â äàëüíåéøåì íàñ áóäóò èíòåðåñîâàòü â îñíîâíîì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îäèíàðíûõ

è äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê (ñì. ïàðàãðàô 1.3.3 è ãëàâó 5). Çäåñü æå õîòåëîñü áû îò-

ìåòèòü åùå îäíî èíòåðåñíîå ñâîéñòâî îäèíàðíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê � ñóùåñòâîâàíèå

ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [63, 64, 65]. Íàïðèìåð,

íåäàâíî áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî íàëè÷èå äâóõ ôàç â äëèííûõ àòîìíûõ

öåïî÷êàõ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(775)[65]. Èçìåðåíèÿ ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ ïîêàçàëè, ÷òî

ïðè òåìïåðàòóðå 5 K ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìîì Co è åãî äâóìÿ ïåðâûìè áëèæàéøè-

ìè ñîñåäÿìè ðàâíî 0.20 íì è 0.31 íì, ò.å ïðîèñõîäèò äèìåðèçàöèÿ àòîìîâ Co. Ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 91 K ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè â öåïî÷êå ñòàíîâÿòñÿ

îäèíàêîâûìè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå 5�91 K íàáëþäàþòñÿ ñòðóêòóðíûé

ôàçîâûé ïåðåõîä. Äèìåðèçàöèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê êîáàëüòà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

áûëà ïîäòâåðæäåíà ñ ïîìîùüþ âû÷èñëåíèé â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíî-

ñòè [66, 67]. Ýíåðãèÿ ∆E äèìåðèçàöèè àòîìîâ Co îêàçàëàñü ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèë-

ëèýëåêòðîíâîëüò: 2 ìýÂ/àòîì íà ïîâåðõíîñòè Cu(111), 4 ìýÂ/àòîì íà ïîâåðõíîñòè
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Cu(332) è 6 ìýÂ/àòîì íà ïîâåðõíîñòè Cu(775). Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ äèìåðèçàöèè

öåïî÷åê çàâèñèò îò øèðèíû òåððàñ íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Êðîìå òîãî, ýíåðãèÿ äèìå-

ðèçàöèè àòîìîâ Co ìîæåò âîçðàñòè äî âåëè÷èíû 18 ìýÂ/àòîì çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ

öåïî÷êè ñ ÑÒÌ èãëîé [66]. Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíîãî ôàçî-

âîãî ïåðåõîäà áûëî âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî [66, 67]. Áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ öåïî÷êè èç 32 àòîìîâ Co ñ ýíåðãèåé äèìåðèçàöèè 16 ìýÂ/àòîì

êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ðàâíà 71 K, ÷òî ñîãëà-

ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû [68]. Îòìåòèì, ÷òî ïðè óâåëè÷å-

íèè äëèíû öåïî÷êè êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî Têð ïåðåõîäà óìåíüøàåòñÿ

è ñòðåìèòñÿ ê íóëþ â ïðåäåëå áåñêîíå÷íîé öåïî÷êè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûì

ðåçóëüòàòîì îäíîìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Ìîíòå-

Êàðëî [67] ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëîé Têð = A∆E/ lnN ,

ãäå A = 20.16 K/ìýÂ, N � ÷èñëî àòîìîâ â öåïî÷êå.

Ðèñ. 1.6: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ (à,á) è ïîïåðå÷íûå ïðîôèëè (â) öåïî÷åê èç àòîìîâ Co

íà ïîâåðõíîñòè Ir(001) [19], ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè. ÑÒÌ èçîáðà-

æåíèå (ã) è ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (ä) äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê Fe ñîçäàííûõ

íà ïîâåðõíîñòè Cu2N/Cu(001) ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ [69].
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Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàþò äâîéíûå àòîìíûå öåïî÷êè èç àòîìîâ æåëåçà

è êîáàëüòà [19, 69]. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 1.3.3, òàêèå öåïî÷êè ìîãóò îáëà-

äàòü íåîáû÷íûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè, ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè ñ òî÷êè

çðåíèÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Çäåñü æå îòìåòèì, ÷òî äâîéíûå àòîìíûå öåïî÷-

êè ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè [19] (ðèñ. 1.6à,á,â), à ìîãóò

áûòü ñîçäàíû ñ ïîìîùüþ îïèñàííîé âûøå òåõíèêè ìàíèïóëèðîâàíèÿ àòîìàìè ÑÒÌ

èãëîé [69] (ðèñ. 1.6ã,ä). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìîãóò áûòü ñîçäàíû êîìïàêòíî ðàñïî-

ëîæåííûå áèòû èíôîðìàöèè. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü çàïèñè èíôîðìàöèè äîñòèãàåò âå-

ëè÷èíû 1 áèò íà 9 íì2, ÷òî íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò ìàêñèìàëüíóþ ïëîòíîñòü çàïèñè

èíôîðìàöèè, äîñòèãíóòóþ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü.

Àòîìíûå êëàñòåðû

Àòîìíûå êëàñòåðû íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü, ïîæà-

ëóé, ñàìûìè òùàòåëüíî èçó÷åííûìè íàíîñòðóêòóðàìè. Ïîýòîìó ìû íå áóäåì äàæå

ïûòàòüñÿ äàòü õîòü ñêîëüêî-íèáóäü ïîëíûé îáçîð ëèòåðàòóðû íà ýòó òåìó. Âìåñòî

ýòîãî ñêîíöåíòðèðóåìñÿ íà äâóõ ÷àñòíûõ âîïðîñàõ. Âî-ïåðâûõ, îáñóäèì ìåòîäû ìî-

äåëèðîâàíèÿ ðîñòà àòîìíûõ êëàñòåðîâ, âî-âòîðûõ, ðàññìîòðèì âîïðîñ î ðåëàêñàöèè

ñàìèõ êëàñòåðîâ è ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ðÿäîì ñ íèìè.

Ïðè îïðåäåëåíèè íàèáîëåå âûãîäíûõ ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ êîíôèãóðà-

öèé àòîìíûõ êëàñòåðîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïåðâîïðèíöèïíûå ìåòîäû, òàêèå

êàê òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ). Îäíàêî, íàéäåííûå òàêèì îáðàçîì êîí-

ôèãóðàöèè êëàñòåðîâ çà÷àñòóþ íå ðåàëèçóþòñÿ â ýêñïåðèìåíòå. Íàïðèìåð, â ðàáî-

òå [70] ìåòîäîì ÒÔÏ áûëè èññëåäîâàíû ðàçëè÷íûå ñòàáèëüíûå è ìåòàñòàáèëüíûå

ñòðóêòóðû èç àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïðè ýòîì íàèáîëåå âûãîäíûìè

ñòðóêòóðàìè ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ îêàçàëèñü äâóõñëîéíûå êëàñòåðû Co

ïîêðûòûå îäíèì ñëîåì ìåäè. Îäíàêî, â ýêñïåðèìåíòå ðîñò ïîäîáíûõ íàíîñòðóêòóð

íå ðåàëèçóåòñÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòå-

ìå Co/Cu(001) íàáëþäàåòñÿ ðîñò äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà [9] (ðèñ. 1.7). À

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå Co/Cu(001) ïðîèñõîäèò áèìîäàëüíûé ðîñò
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Ðèñ. 1.7: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ [9] ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïîñëå îñàæäåíèÿ 0.55 (à), 0.63

(á) è 0.91 (â) ìîíîñëîåâ êîáàëüòà. Ëèíåéíûå ðàçìåðû ó÷àñòêîâ ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ:

500 �A, 400 �A è 500 �A, ñîîòâåòñòâåííî.

êëàñòåðîâ [10]. Ñóòü ýòîãî ÿâëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ÷àñòü àäàòîìîâ Co ïîãðó-

æàåòñÿ â ïîäëîæêó, âûòåñíÿÿ íà ïîâåðõíîñòü àòîìû Cu. Â ðåçóëüòàòå, íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(001) îáðàçóþòñÿ ìàëûå îñòðîâà Co è áîëüøèå îñòðîâà Cu, äåêîðèðîâàííûå

àòîìàìè Co.

Äðóãèì òåîðåòè÷åñêèì ìåòîäîì, ïîçâîëÿþùèì ìîäåëèðîâàòü íà÷àëüíûé ýòàï

ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ êëàñòåðîâ, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä óñêîðåííîé ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè (ÓÌÄ) [71]. Â îòëè÷èå îò îáû÷íîãî ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ñì.

ïàðàãðàô 2.2), â ÓÌÄ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ çàìåíÿåòñÿ íà

ýôôåêòèâíóþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óìåíüøèòü âåëè÷èíû

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ, íå ìåíÿÿ ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ÷àñòîòàìè

ïðûæêîâ àòîìîâ ïî ïîâåðõíîñòè. Â ðàáîòå [71] ñ ïîìîùüþ ÓÌÄ áûëà ñäåëàíà

ïîïûòêà îáúÿñíèòü ôîðìèðîâàíèå äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõíîñòè

Cu(001). Îäíàêî, ÓÌÄ èìååò ðÿä ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé, ïîýòîìó âîïðîñ

âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìîâ è óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ Co íà

ïîâåðõíîñòè Cu(001) îñòàåòñÿ îòêðûòûì (ìû ïîäðîáíî îáñóäèì ýòîò âîïðîñ â

ïàðàãðàôå 3.1).

Íàèáîëåå óñïåøíûì ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ñàìîîðãàíèçàöèè íà ïî-
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âåðõíîñòè ìåòàëëà ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ), ïðåäëîæåí-

íûé Âîòåðîì â 1986 ãîäó [72] äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèè êëàñòåðîâ Rh ïî ïîâåðõ-

íîñòè Rh(100). Îñíîâàì ÊÌÌÊ ïîñâÿùåí ïàðàãðàô 2.3. Çäåñü æå ìû ðàññìîòðèì

íàèáîëåå óäà÷íûå íà íàø âçãëÿä ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ ÊÌÌÊ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

àòîìíûõ êëàñòåðîâ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [73] èññëåäîâàëîñü ôîðìèðîâàíèå êîìïàêò-

íûõ òðåóãîëüíûõ êëàñòåðîâ Al íà ïîâåðõíîñòè Al(111) â ïðîöåññå ýïèòàêñèàëüíîãî

ðîñòà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îðèåíòàöèÿ òðåóãîëüíûõ êëàñòåðîâ ñâÿçàíà ñ àíèçîòðî-

ïèåé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ âáëèçè óãëîâ êëàñòåðîâ. Ýòèì

æå îáúÿñíÿåòñÿ è êîððåëÿöèÿ ìåæäó îðèåíòàöèåé àíèçîòðîïíûõ äåíäðèòîâ, ðàñòó-

ùèõ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå, è îðèåíòàöèåé òðåóãîëüíûõ îñòðîâîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ

ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ïîñëå âûÿâëåíèÿ îñíîâíûõ äèôôóçèîííûõ ñîáû-

òèé, îòâå÷àþùèõ çà íàáëþäàåìûå âåëè÷èíû (ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ, èõ

ôîðìà è ò.ä.), ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü êîððåêòèðîâàòü çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Òàêîé ïîäõîä áûë óñïåøíî ïðèìåíåí ïðè èññëåäîâàíèè

ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìû Ir/Ir(111) [74].

Ðèñ. 1.8: Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ [20]: (à) 135 Ê, (á) 250 Ê, (â) 290 Ê. Íà âñòàâêàõ ïîêàçàíû

â ìåíüøåì ìàñøòàáå ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ íàíîñòðóêòóð êîáàëüòà, ñôîðìèðîâàâøèõñÿ

ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ.

Áîëåå ñëîæíûå ÊÌÌÊ ìîäåëè ìîãóò âêëþ÷àòü â ñåáÿ ñîáûòèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïåðå-
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õîäàìè àòîìîâ ìåæäó ñëîÿìè. Íàïðèìåð, äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòà [8] ïî ôîð-

ìèðîâàíèþ äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) (ðèñ. 1.3) áûëà ïðåä-

ëîæåíà ÊÌÌÊ ìîäåëü [20] âêëþ÷àþùàÿ â ñåáÿ êàê ñîáûòèÿ, ñâÿçàííûå ñ äèôôó-

çèåé àòîìîâ Co â ïåðâîì è âî âòîðîì ñëîå êëàñòåðîâ, òàê è ïåðåõîäû ìåæäó íèìè.

Â ðåçóëüòàòå óäàëîñü ïîëó÷èòü ðåçóëüòàòû êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè, êàê ïðè êîìíàòíîé, òàê è ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Èç ðèñ. 1.8 âèäíî, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 250 Ê êëàñòåðû êîáàëüòà

ñòàíîâÿòñÿ íåñèììåòðè÷íûìè, à ïðè åùå áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (135 Ê) âìå-

ñòî êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ôîðìèðóþòñÿ ïëîñêèå äåíäðèòû.

Âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ íàõîäÿòñÿ â

õîðîøåì êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ÑÒÌ èçîáðàæå-

íèÿ ïîêàçàíû íà âñòàâêàõ íà ðèñ. 1.8). Òàêèì îáðàçîì, êàê è â ñëó÷àå íàíîïðîâîäîâ,

ðîñò àòîìíûõ êëàñòåðîâ ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè, à ÊÌÌÊ ìîäå-

ëèðîâàíèå ïîìîãàåò ïîäîáðàòü îïòèìàëüíûå âíåøíèå óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåõ èëè

èíûõ íàíîñòðóêòóð. ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ

â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìå Co/Cu(001) ðàññìîòðåíî â ïàðàãðàôå 3.1.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû äîáèòüñÿ íå òîëüêî êà÷åñòâåííîãî, íî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîâïà-

äåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èñïîëü-

çóþòñÿ ñàìîîáó÷àþùèåñÿ ÊÌÌÊ (ÑÎÊÌÌÊ) ìîäåëè [75, 76, 77]. Èäåþ ¾ñàìîîáó÷å-

íèÿ¿ ìû îáñóäèì â ïàðàãðàôå 2.3.2. Çäåñü æå îòìåòèì, ÷òî ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè èñïîëü-

çóþòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñëîæíûõ ÿâëåíèé, äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ êîòîðûõ

òðåáóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Íàïðèìåð, â îäíîé èç ïåðâûõ ðà-

áîò íà ýòó òåìó [75] áûë èññëåäîâàí ïðîöåññ ñëèÿíèÿ äâóõ êëàñòåðîâ Cu íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(111). Â ìîäåëè ó÷èòûâàëèñü íå òîëüêî ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòîìîâ, íî è ïåðå-

ìåùåíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ Cu. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.9.

Âèäíî, ÷òî ñëèÿíèå êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ ïîðÿäêà 10 ñåêóíä, ïîñëå ÷åãî

çà âðåìÿ ïîðÿäêà 100 ñåêóíä êëàñòåð ïðèîáðåòàåò õàðàêòåðíóþ òðåóãîëüíóþ ôîðìó,

ñâÿçàííóþ ñ àíèçîòðîïèåé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ âáëèçè óã-

ëîâ êëàñòåðîâ. Ìîäåëü [75] â ñâîåì ïåðâîíà÷àëüíîì âàðèàíòå ïðèìåíèìà òîëüêî äëÿ
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Ðèñ. 1.9: Ñëèÿíèå äâóõ àòîìíûõ êëàñòåðîâ ìåäè íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðè òåì-

ïåðàòóðå 300 Ê ïî ðåçóëüòàòàì ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ [75]. Íà êàæäîì ðèñóíêå

ïîêàçàíî ÷èñëî ÊÌÌÊ øàãîâ N è ñìîäåëèðîâàííîå âðåìÿ t ýâîëþöèè ñèñòåìû.

èññëåäîâàíèÿ äèôôóçèè â ãîìîãåííûõ ñèñòåìàõ òàêèõ, êàê Cu/Cu(111) [75, 78, 79],

Ag/Ag(111) [80, 81] è Ni/Ni(111) [82]. Â ïàðàãðàôå 2.3.2 ìû ðàññìîòðèì ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëè, ïðèãîäíûå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì, òàêèõ êàê Co/Cu(001)

(ïàðàãðàô 4.1) è Pt/Cu(001) (ïàðàãðàô 4.3.2) è Pt/Cu(111) (ïàðàãðàôû 3.3 è 4.3.1).

Â ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè òàêæå ìîãóò áûòü äîáàâëåíû âíåøíèå ñèëû, ÷òî ïîçâîëÿåò

ìîäåëèðîâàòü ýëåêòðîìèãðàöèþ àòîìíûõ êëàñòåðîâ [83, 84]. Îòìåòèì çäåñü ðàáî-

òó [83], â êîòîðîé ñ ïîìîùüþ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ áûëà èññëåäîâàíà ýëåêòðî-

ìèãðàöèÿ íàíîêëàñòåðîâ ñåðåáðà ïî ïîâåðõíîñòè Ag(111) ïðè íàëè÷èè âíóòðè êëà-

ñòåðà àòîìà Cu è ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå àòîìà Cu ñóùåñòâåííî ñíèæàåò ñêîðîñòü

ýëåêòðîìèãðàöèè. Äàííàÿ çàäà÷à èíòåðåñíà òåì, ÷òî îíà ñëèøêîì ñëîæíà äëÿ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ïðîñòûõ ÊÌÌÊ ìîäåëåé. Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà

ñòàíîâèòñÿ íåîáõîäèìîñòüþ, à íå ïðîñòî îäíèì èç âîçìîæíûõ ìåòîäîâ ðåøåíèÿ çà-

äà÷è.

Ðåëàêñàöèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ è ïîäëîæêè âáëèçè íèõ ìîæåò îêàçûâàòü ñóùå-
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ñòâåííîå âëèÿíèå íà ïðîöåññû èõ ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà. Ñ ýôôåêòîì ðåëàêñàöèè

ñâÿçàíû ìíîãèå èíòåðåñíûå ÿâëåíèÿ, òàêèå êàê áûñòðûé ðàñïàä êëàñòåðîâ ïðè ãîìî-

ýïèòàêñèàëüíîì ðîñòå [85] è ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå ïîñòîÿííîé ðåøåòêè â ïëîñ-

êîñòè ïîâåðõíîñòè ïðè ãîìîýïèòàêñèàëüíîì è ãåòåðîýïèòàêñèàëüíîì ðîñòå êëàñòå-

ðîâ [86]. Ýôôåêò ðåëàêñàöèè äàåò âêëàä â ôîðìèðîâàíèå ïóñòûõ çîí âáëèçè êðàåâ

êëàñòåðîâ [87, 88]. Êðîìå òîãî, òàêèå ÿâëåíèÿ êàê ïîãðóæåíèå â ïîäëîæêó ìàëûõ

êëàñòåðîâ [89], íåîáû÷íûå ìàãíèòíûå [90] è ýëåêòðîííûå [91] ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóð

íå ìîãóò áûòü ïîëíîñòüþ îáúÿñíåíû áåç ó÷åòà ýôôåêòà ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè.

Ýôôåêò ðåëàêñàöèè êëàñòåðîâ è òîíêèõ ïëåíîê áûë èññëåäîâàí äëÿ ìíîãèõ

ýïèòàêñèàëüíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì, òàêèõ êàê Ni/W(110) [92], Ag/Pt(111) [93],

Fe/Pd(100) [94] è ò.ä. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ýòèõ ñèñòåì îêàçàëàñü íåâîçìîæíîñòü

óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü ýôôåêòû ïîâåðõíîñòíîé ðåëàêñàöèè îïèðàÿñü ëèøü

íà âåëè÷èíó ðàçíîñòè ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè ïîäëîæêè è îñàæäàåìîãî ìåòàëëà.

Òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû èñïîëüçóþùèå òåîðèþ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [95, 96], à

òàêæå êëàññè÷åñêóþ ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó ñ ïîòåíöèàëàìè, ïîëó÷åííûìè â

ïðèáëèæåíèÿõ ñèëüíîé ñâÿçè [97, 98, 99] è ïîãðóæåííîãî àòîìà [100], ïîêàçàëè, ÷òî

äëÿ ïðàâèëüíîãî îïèñàíèÿ ýôôåêòîâ ðåëàêñàöèè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ñìåùåíèÿ

îòäåëüíûõ àòîìîâ, êîòîðûå îñîáåííî âåëèêè âáëèçè êðàåâ êëàñòåðîâ.

Îáîáùàÿ ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [97, 98, 99] ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþ-

ùèå õàðàêòåðíûå ÷åðòû ýôôåêòà ðåëàêñàöèè. Âî-ïåðâûõ, ëîêàëüíîå îòëè÷èå ïîñòî-

ÿííûõ ðåøåòêè ïîäëîæêè è îñàæäàåìîãî ìåòàëëà ñóùåñòâóåò êàê â ãåòåðîýïèòàê-

ñèàëüíûõ, òàê è â ãîìîýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåìàõ, ïðè ýòîì îíî ñèëüíî çàâèñèò îò

ðàçìåðà íàíîñòðóêòóðû. Âî-âòîðûõ, ìàëûå êëàñòåðû è ïîâåðõíîñòü ïîä íèìè ñó-

ùåñòâåííî èñêðèâëÿþòñÿ âñëåäñòâèå ðåëàêñàöèè. Â-òðåòüèõ, ðåëàêñàöèÿ êëàñòåðîâ

ïðèâîäèò â ïîÿâëåíèþ ñèëüíî íåîäíîðîäíîãî ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ êàê ñàìèõ

êëàñòåðîâ, òàê è ïîäëîæêè ïîä íèìè. Ñïðàâåäëèâîñòü ýòèõ óòâåðæäåíèé áûëà ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà äëÿ ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìû Co/Cu(001) ñ ïîìîùüþ

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîâåðõíîñòè [101, 102]. Ñâÿçàííàÿ ñ ýôôåêòîì ðåëàê-

ñàöèè àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ âáëèçè êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõíîñòè
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Cu(001) ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà â ïàðàãðàôå 3.1.2.

Ñîâîêóïíîñòü ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîâ è òåîðåòè÷åñêèõ

âûâîäîâ ãîâîðèò î òîì, ÷òî ýôôåêò ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè âáëèçè ìàëûõ êëàñòåðîâ

è àòîìíûõ ñòóïåíåé íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, äîëæåí áûòü îáÿçàòåëüíî ïðèíÿò

âî âíèìàíèå ïðè ïîñòðîåíèè ÊÌÌÊ ìîäåëåé, èñïîëüçóþùèõñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà òîíêèõ ïëåíîê è íàíîêëàñòåðîâ.

Âàêàíñèîííûå êëàñòåðû

Èññëåäîâàíèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïîñâÿùåíî íå òàê ìíîãî ðàáîò, êàê èññëåäî-

âàíèþ àòîìíûõ êëàñòåðîâ. Äåëî â òîì, ÷òî ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ

ÿâëÿåòñÿ, êàê ïðàâèëî, íåæåëàòåëüíûì ïîáî÷íûì ýôôåêòîì ïðè ñîçäàíèè äðóãèõ

òèïîâ íàíîñòðóêòóð. Íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [8, 103] ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ íàáëþäàëîñü

ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðè îñàæäåíèè àòî-

ìîâ Co (ñì. òàêæå ðèñ. 1.3). Ïðè ýòîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âàêàíñèîííûå êëàñòåðû

ñîâåðøàþò áðîóíîâñêîå äâèæåíèå ïî ïîâåðõíîñòè ìåäè [103]. Áðîóíîâñêîå äâèæåíèå

âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò è íà àíèçîòðîïíîé ïîâåðõíîñòè Ag(110) [104].

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ, ñ ðåçóëüòàòàìè

ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî áðîóíîâñêîå äâèæåíèå âàêàíñèîííûõ êëàñòå-

ðîâ íà ïîâåðõíîñòè Ag(110) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóïåðïîçèöèè áðîóíîâñêîãî

äâèæåíèÿ â äâóõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè êîýôôè-

öèåíòàìè äèôôóçèè. Èññëåäîâàíèå äèôôóçèè ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ìå-

òîäîì ÒÔÏ [105] âûÿâèëî èíòåðåñíûå îñîáåííîñòè äèôôóçèè ìàëûõ âàêàíñèîííûõ

êëàñòåðîâ (äèìåðîâ è òðèìåðîâ) íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Îêàçàëîñü, ÷òî äèôôóçèÿ

äèìåðà èç âàêàíñèé ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò åãî ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîâîðîòîâ âîêðóã ñâîåé

îñè ïî è ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêè, à äèôôóçèÿ òðèìåðîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ êàê ñäâèãè,

òàê è ïîâîðîòû òðèìåðîâ âîêðóã ñâîåé îñè. Â ðàáîòå [106] ïðåäñòàâëåíî ýêñïåðèìåí-

òàëüíîå (ÑÒÌ) è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå óêðóïíåíèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ

íà ïîâåðõíîñòÿõ Ag(111) è Ag(001) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõ-

íîñòè Ag(111) óêðóïíåíèå âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó Ñìîëó-
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õîâñêîãî, ò.å. çà ñ÷åò äèôôóçèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ è èõ ïîñëåäóþùåãî îáúåäè-

íåíèÿ. À íà ïîâåðõíîñòè Ag(111) óêðóïíåíèå âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò

ïî ìåõàíèçìó Îñòâàëüäà, ò.å. çà ñ÷åò ïåðåõîäà âàêàíñèé îò áîëåå ìåëêèõ êëàñòåðîâ

ê áîëåå êðóïíûì. Îòìåòèì, ÷òî âàêàíñèîííûå êëàñòåðû íà ïîâåðõíîñòÿõ (111) ãöê

ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ åñòåñòâåííûìè ðåçîíàòîðàìè äëÿ âîëí ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

Òàê â ðàáîòå [107] ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÑÒÑ) íàáëþ-

äàëèñü ñòîÿ÷èå âîëíû ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âíóòðè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà

ïîâåðõíîñòè Ag(111).

Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ,

ò.å. èõ íàïðàâëåííàÿ äèôôóçèÿ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà, ïðîòåêàþùå-

ãî ïî ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Îòìåòèì, ÷òî ýëåêòðîìèãðàöèÿ ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ â

ìåòàëëàõ àêòèâíî èçó÷àëàñü c êîíöà 1960-õ ãîäîâ â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì òåõíîëîãèè

ïðîèçâîäñòâà èíòåãðàëüíûõ ìèêðîñõåì [108]. Äåëî â òîì, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî âû-

ñîêèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà ýëåêòðîìèãðàöèÿ ïðèâîäèò ê íàêîïëåíèþ è ðîñòó äåôåêòîâ

â íàèáîëåå óçêèõ ÷àñòÿõ ìèêðîñõåì, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ÷àñòè÷íîìó èëè ïîë-

íîìó ðàçðóøåíèþ ïðîâîäíèêà. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ÿâëåíèå ýëåêòðîìèãðàöèè â

îáúåìíûõ îáðàçöàõ ìåòàëëà äîñòàòî÷íî ïîëíî èçó÷åíî [109, 110].

Íîâûé âèòîê èíòåðåñà ê ýëåêòðîìèãðàöèè äåôåêòîâ âîçíèê â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì

íàíîòåõíîëîãèé. Ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà áûëà îáíàðó-

æåíà è ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà ýëåêòðîìèãðàöèÿ íàíîîñòðîâîâ, ñîñòîÿùèõ èç

àòîìîâ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè Ag(111) [112]. À ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîí-

íîãî ìèêðîñêîïà áûëà èññëåäîâàíà ýëåêòðîìèãðàöèÿ íàíîîòâåðñòèé â áèêðèñòàë-

ëè÷åñêîé ôîëüãå ñåðåáðà [111]. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íàíîîòâåðñòèÿ äâèæóòñÿ ïî

íàïðàâëåíèþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ò.å. ïðîòèâ íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ),

ïðè ýòîì ôîðìà íàíîîòâåðñòèé çàâèñèò êàê îò ñèììåòðèè ïîâåðõíîñòè, òàê è îò

âåëè÷èíû ïðîòåêàþùåãî ïî ïîâåðõíîñòè òîêà (ðèñ. 1.10). Ïðåäñòàâëåííûå â òîé æå

ðàáîòå ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿþò èçìåíåíèå ôîðìû

íàíîîòâåðñòèé àíèçîòðîïíîé äèôôóçèåé àòîìîâ ïî ïåðèìåòðó íàíîîòâåðñòèé.

Ïðè òåîðåòè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ýëåêòðîìèãðàöèè àòîìíûõ è âàêàíñèîí-
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Ðèñ. 1.10: (à,ã) Èçîáðàæåíèå áèêðèñòàëëè÷åñêîé ôîëüãè ñåðåáðà (Ag(001) ñëåâà

è Ag(111) ñïðàâà), ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî-

ïà [111]. Íàíîîòâåðñòèÿ â ôîëüãå Ag(111) (á,â) è Ag(001) (ä,å), ïîëó÷åííûå â ðåçóëü-

òàòå ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðè íóëåâîé (á,ä) è îòëè÷íîé îò íóëÿ (â,å) ïëîòíîñòè

ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà.

íûõ êëàñòåðîâ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ äâà ïîäõîäà: ëèáî ðåøåíèå óðàâíåíèÿ

Íåðíñòà�Ýéíøòåéíà [113, 114] äëÿ êëàñòåðîâ äèàìåòðîì ïîðÿäêà 100 íì, ëèáî

ìîäåëèðîâàíèå äèôôóçèè êëàñòåðîâ ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ [83, 84, 111, 115, 116] äëÿ

êëàñòåðîâ ìåíüøåãî ðàçìåðà. Â ÷àñòíîñòè, ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòå-

ðîâ ðàçìåðîì 102 − 104 âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) áûëà âïåðâûå èññëåäîâàíà

ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ â ðàáîòå [115]. Ïðåäëîæåííàÿ àâòîðàìè ïðîñòàÿ ÊÌÌÊ ìîäåëü

ïîçâîëèëà êà÷åñòâåííî èññëåäîâàòü çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ
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êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà, òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè, âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ

ïëîòíîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà. Ñóùåñòâåííîãî óëó÷øåíèÿ òî÷íîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ

ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ è àòîìíûõ êëàñòåðîâ ìîæíî äîáèòüñÿ, èñïîëüçóÿ

ñàìîîáó÷àþùèåñÿ ÊÌÌÊ (ÑÎÊÌÌÊ) ìîäåëè [83, 84, 117]. Â ïàðàãðàôå 4.5 áóäóò

ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ

êëàñòåðîâ ðàçìåðîì ìåíåå 100 âàêàíñèé â ïåðâîì ñëîå èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè

Cu(001), à òàêæå â ïîâåðõíîñòè ñ ïðèìåñÿìè àòîìîâ Co è Pt.

1.1.2 Ôîðìèðîâàíèå ïëîñêèõ äåíäðèòîâ

Ïðîñòåéøèì ïðèìåðîì ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ â ïðèðîäå ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ÿâëÿ-

þòñÿ õîðîøî çíàêîìûå íàì ñ äåòñòâà ëåäÿíûå óçîðû íà îêîííûõ ñòåêëàõ. Â ìå-

òàëëè÷åñêèõ ãîìî- è ãåòåðîýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåìàõ òàêæå ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ ðîñò

êëàñòåðîâ â âèäå ïëîñêèõ äåíäðèòîâ. Íàïðèìåð, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â ñè-

ñòåìå Co/Cu(111) [20] ôîðìèðóþòñÿ ïëîñêèå äåíäðèòû ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà-

òóðû äî 135 K (ðèñ. 1.8à). Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ ïðèìåðîâ ìîæíî ïðèâåñòè

ðîñò ïëîñêèõ äåíäðèòîâ èç àòîìîâ Au íà ïîâåðõíîñòè Ir(111) ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå [21] (ðèñ. 1.11à) è ðîñò ïëîñêèõ äåíäðèòîâ èç àòîìîâ Ag íà ïîâåðõíîñòÿõ

Pt(111) (ðèñ. 1.11á) è Ag(111) (ðèñ. 1.11â) ïðè òåìïåðàòóðàõ ∼ 100 K. Èíòåðåñ ê

ïëîñêèì äåíäðèòàì ñâÿçàí íå òîëüêî ñ èõ êðàñîòîé, íî è ñ èõ íåîáû÷íûìè ôè-

çè÷åñêèìè è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòü [121, 122], à òàêæå ïåðñïåêòèâàìè ñîçäàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ õðà-

íåíèÿ ýíåðãèè [123]. Çäåñü âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ðîñò ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ÿâëÿåòñÿ

ðåçóëüòàòîì àòîìíîé ñàìîîðãàíèçàöèè, à ñëåäîâàòåëüíî, åãî ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü

ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ âíåøíèõ óñëîâèé, òàêèõ êàê òåìïåðàòóðà è ñêîðîñòü îñàæäå-

íèÿ àòîìîâ.

Ôîðìà ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ñâÿçàíà ñ ñèììåòðèåé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Åñëè

ïëîñêèå äåíäðèòû ðàñòóò íà ïîâåðõíîñòè (110) ãöê êðèñòàëëà, òî îíè îáëàäàþò îñüþ

ñèììåòðèè âòîðîãî ïîðÿäêà íàïðàâëåííîé ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè, åñëè ïëîñ-

êèå äåíäðèòû ðàñòóò íà ïîâåðõíîñòè (001) ãöê êðèñòàëëà, òî îíè îáëàäàþò îñüþ
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Ðèñ. 1.11: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ ïëîñêèõ äåíäðèòîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëîâ: (à) Au/Ir(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [21], (á) Ag/Pt(111) ïðè òåì-

ïåðàòóðå 130 K (80 K íà âñòàâêå), (â) Ag/Ag(111) ïðè òåìïåðàòóðå 110 K [118], (å)

Pt/Cu(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [119]. (ã) Êëàñòåð èç 5000 ÷àñòèö, ïîëó÷åí-

íûé â ðàìêàõ ìîäåëè äèôôóçèîííî-ëèìèòèðîâàííîãî ðîñòà. (ä) Ôèãóðà Ëèõòåíáåð-

ãà, îáðàçóþùàÿñÿ âñëåäñòâèå ïðîáîÿ äèýëåêòðèêà [120].

ñèììåòðèè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà [22]. Â ñëó÷àå ðîñòà ïëîñêèõ äåíäðèòîâ íà ïîâåðõ-

íîñòÿõ (111) ãöê êðèñòàëëîâ èëè ïîâåðõíîñòÿõ (0001) ãïó êðèñòàëëîâ äåëî îáñòîèò

íåñêîëüêî áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì. Äåéñòâèòåëüíî, íà òàêèõ ïîâåðõíîñòÿõ âîçìîæíû

äâà òèïà ñòóïåíåé (À è Á). Åñëè ýíåðãèè àòîìîâ íà ñòóïåíÿõ A è Á îòëè÷àþòñÿ, òî

ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ àíèçîòðîïèè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ îáõîäà óãëîâ

ðàñòóùåãî êëàñòåðà. Â ðåçóëüòàòå íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ïëîñêèõ äåíäðèòîâ,

îáëàäàþùèõ îñüþ ñèììåòðèè òðåòüåãî ïîðÿäêà. Ðîñò òàêèõ äåíäðèòîâ áûë ýêñïåðè-
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ìåíòàëüíî îáíàðóæåí â ýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåìàõ Au/Pt(111) [23], Co/Cu(111) [20],

Co/Pd(111) [124], Co/Re(0001) [125], Pt/Ru(0001) [126], Pd/Cu(111) [127] è ò.ä. Åñëè

æå àíèçîòðîïèåé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ îáõîäà óãëîâ êëàñòåðà ìîæíî ïðåíå-

áðå÷ü ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé òåïëîâîãî äâèæåíèÿ, òî ïëîñêèå äåíäðèòû áóäóò îá-

ëàäàòü îñüþ ñèììåòðèè øåñòîãî ïîðÿäêà. Ôîðìèðîâàíèå ïëîñêèõ äåíäðèòîâ òàêîãî

òèïà áûëî îáíàðóæåíî ïðè òåìïåðàòóðå áëèçêîé ê êîìíàòíîé â ðÿäå ýïèòàêñèàëü-

íûõ ñèñòåì, òàêèõ êàê Au/Ru(0001) [128], Ag/Pt(111) [129] è Fe/Ag(111) [130]. Åñëè

ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ñðàâíèìà ñ àíèçîòðîïèåé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ

îáõîäà óãëîâ êëàñòåðà, òî ïëîñêèå äåíäðèòû ïðèíèìàþò íåêîòîðóþ ïðîìåæóòî÷íóþ

ôîðìó, íå îáëàäàþùóþ êàêîé áû òî íè áûëî ÿðêî âûðàæåííîé ñèììåòðèåé. Òàêèå

íåñèììåòðè÷íûå ïëîñêèå äåíäðèòû ôîðìèðóþòñÿ, íàïðèìåð, â ýïèòàêñèàëüíîé ñè-

ñòåìå Ag/Ni(111) ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 800 K [131] è â ñèñòåìå Ag/Re(0001) ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [132].

Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ìîæíî

ðàçäåëèòü íà òðè ãðóïïû: (1) ìåòîäû, îñíîâàííûå íà ïðèáëèæåíèè ñïëîøíîé ñðå-

äû [133, 134], (2) ðàçëè÷íûå âàðèàöèè ìîäåëè äèôôóçèîííî-ëèìèòèðîâàííîãî ðî-

ñòà (ÄËÐ)2 [135, 136] è (3) êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ñì. ïîäðîáíåå ïàðà-

ãðàô 2.3.2). Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà ìåõàíèçìå ÄËÐ, ñîãëàñíî êîòîðîìó îïðåäå-

ëåííàÿ ðàçíîâèäíîñòü äåíäðèòîâ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà â ïðîöåññå íåóïîðÿäî÷åííîãî

íåîáðàòèìîãî ðîñòà. Ïðåäñòàâèì ñåáå äåíäðèò, ðàñòóùèé ñëåäóþùèì îáðàçîì [137]:

ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ê íåìó ïðèñîåäèíÿåòñÿ àòîì è ñðàçó æå ïðèëèïàåò ê íåìó. Â

ìåòîäå ÄËÐ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå àòîìû äâèãàþòñÿ àáñîëþòíî ñëó÷àéíûì îáðà-

çîì. Åñëè ê èçíà÷àëüíî êîìïàêòíîìó çàðîäûøó ïðèñîåäèíèòñÿ àòîì, òî îáðàçóåòñÿ

âûñòóï, è ðîñò êëàñòåðà â ýòîì ìåñòå áóäåò ïðîèñõîäèòü áûñòðåå. Â èòîãå íåìíîãî

èñêàæåííàÿ ôîðìà çàðîäûøà äåôîðìèðóåòñÿ åù¼ ñèëüíåå, ò.å. ïðîèñõîäèò íåóñòîé-

÷èâûé ðîñò, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóåòñÿ íåóïîðÿäî÷åííàÿ, ñèëüíî ðàçðåæåííàÿ

ñòðóêòóðà � äåíäðèò (ôðàêòàëüíûé êëàñòåð). Ïðèìåð òàêîé ñòðóêòóðû, ñîñòîÿùåé

èç 5000 àòîìîâ, ïîêàçàí íà ðèñ. 1.11ã. Ñòîèò îòìåòèòü ñõîäñòâî ïîëó÷åííîãî â ìå-

2Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå ¾di�usion-limited aggregation¿ (DLA).
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òîäå ÄËÐ êëàñòåðà ñ ôèãóðîé Ëèõòåíáåðãà (ðèñ. 1.11ä), îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ïðîáîå

äèýëåêòðèêà [120]. Ñõîäñòâî ýòî íå ñëó÷àéíî, ò.ê. îáðàçîâàíèå äåíäðèòîâ â ðàìêàõ

ÄËÐ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ëàïëàñà, êîòîðîìó óäîâëåòâîðÿåò è ñêàëÿðíûé ïîòåí-

öèàë â çàäà÷àõ ýëåêòðîñòàòèêè.

Ðèñ. 1.12: Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà ïëîñêèõ äåíäðèòîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè (111) ãöê êðèñòàëëà â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ (à�ä) è íàëè÷èÿ (å�ê) àíèçîòðîïèè

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ îáõîäà óãëîâ [21]. Êëàñòåðû ïîëó÷åíû ïðè òåìïåðàòóðå

300 K è ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ýôôåêòèâíîãî äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆Eêð äëÿ äâèæå-

íèÿ àòîìà âäîëü êðàÿ êëàñòåðà: (à) 0.80 ýÂ, (á) 0.60 ýÂ, (â) 0.53 ýÂ, (ã) 0.48 ýÂ, (ä)

0.35 ýÂ, (å) 0.85 ýÂ, (æ) 0.58 ýÂ, (ç) 0.50 ýÂ, (è) 0.40 ýÂ, (ê) 0.25 ýÂ. Êàæäûé êëàñòåð

ñîñòîèò èç 20000 àòîìîâ.

Ãëàâíûì äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ÄËÐ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îí ïîêàçûâàåò ñâÿçü ìåæ-

äó ïðîöåññîì ðîñòà äåíäðèòà è åãî ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ. Èñõîäÿ èç ïðîñòîãî

ðàçìåðíîãî àíàëèçà [138] ìîæíî ïîëó÷èòü ôîðìóëó äëÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè

äåíäðèòîâ â ìåòîäå ÄËÐ: Dô = (D2 + d − 1)/(D2 + d − 1), ãäå D � ðàçìåðíîñòü

ïðîñòðàíñòâà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðîñò äåíäðèòà, d � ðàçìåðíîñòü òðàåêòîðèè

äâèæåíèÿ àòîìîâ (d = 2 â ñëó÷àå áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ). Ñîãëàñíî ýòîé ôîðìó-

ëå ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ðàâíà D
(2)
ô = 5/3, à ôðàêòàëüíàÿ

ðàçìåðíîñòü îáúåìíûõ äåíäðèòîâ � D
(3)
ô = 5/2. Ýòîò ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â ïðåâîñ-
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õîäíîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [139]. Îäíàêî íåâîç-

ìîæíî íå çàìåòèòü (ñì. ðèñ. 1.11), ÷òî ôðàêòàëüíûå êëàñòåðû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ

ìåòîäà ÄËÐ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ïëîñêèõ äåíäðèòîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ íà

ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ. Ïëîñêèå äåíäðèòû íå òîëüêî îáëàäàþò îïðåäåëåííîé ñèì-

ìåòðèåé, íî è âûãëÿäÿò ñóùåñòâåííî ¾òîëùå¿, ÷åì ðåçóëüòàòû ÄËÐ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ïðèíèìàåò çíà÷å-

íèÿ 5/3 ≤ D
(2)
ô ≤ 2. Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïèñàòü ôðàêòàëüíóþ ðàçìåðíîñòü ðåàëüíûõ

ïëîñêèõ äåíäðèòîâ èñïîëüçóåòñÿ îáîáùåííàÿ ìîäåëü ÄËÐ (ÎÄËÐ) [21, 140], â ðàì-

êàõ êîòîðîé äîïóñêàåòñÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ âäîëü ãðàíèö äåíäðèòà ñ íåêîòîðûì ýô-

ôåêòèâíûì äèôôóçèîííûì áàðüåðîì ∆Eêð. Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ [21],

ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1.12 ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷åì ìåíüøå âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî

áàðüåðà ∆Eêð, òåì áëèæå ôîðìà äåíäðèòà ïðèáëèæàåòñÿ ê êîìïàêòíîìó êëàñòåðó, à

ó÷åò àíèçîòðîïèè áàðüåðîâ äëÿ îáõîäà óãëîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñèììåòðèè, êàê

êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ, òàê è äåíäðèòîâ.

Íåñìîòðÿ íà óñïåõè ìîäåëè ÎÄËÐ, íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

îñòàþòñÿ íåîáúÿñíèìûìè. Íàïðèìåð, íà ðèñ. 1.11å ïîêàçàíî ÑÒÌ èçîáðàæåíèå ïëîñ-

êîãî äåíäðèòà, ôîðìèðóþùåãîñÿ â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìå Pt/Cu(111) ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå [119]. Ïðè ýòîì äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt âäîëü

ñòåïåíè À êëàñòåðà Pt íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ñîñòàâëÿåò âñåãî 0.31 ýÂ [141], ò.å.

ñîãëàñíî ìîäåëè ÎÄËÐ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîëæåí ïðîèñõîäèòü ðîñò êîì-

ïàêòíûõ êëàñòåðîâ (ñì. ðèñ. 1.12è,ê). Íàèáîëåå ïðîñòîå îáúÿñíåíèå ôîðìèðîâàíèÿ

ïëîñêèõ äåíäðèòîâ â ñèñòåìå Pt/Cu(111) çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ýòè äåíäðèòû ìîãóò

ñîñòîÿòü èç ñìåñè àòîìîâ Cu è Pt. Ýòîìó âîïðîñó, à òàêæå îáîáùåíèþ ìîäåëè ÎÄËÐ

íà ñëó÷àé äâóõêîìïîíåíòíûõ äåíäðèòîâ ïîñâÿùåí ïàðàãðàô 3.3.

1.1.3 Ðîñò ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ

Ãðàôåí � ýòî äâóìåðíûé êðèñòàëë, ñîñòîÿùèé èç âûñòðîåííûõ â ãåêñàãîíàëüíóþ ðå-

øåòêó àòîìîâ óãëåðîäà è ñòàâøèé íåâåðîÿòíî ïîïóëÿðíûì ïîñëå ðàáîò Íîâîñåëîâà è

ñîàâòîðîâ [3, 142, 143], êîãäà áûë íàéäåí ïðîñòîé è ýôôåêòèâíûé ñïîñîá èçãîòîâëå-
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íèÿ èçîëèðîâàííûõ îáðàçöîâ ãðàôåíà ìåòîäîì ¾êëåéêîé ëåíòû¿3 [142]. Ïðè÷èíà øè-

ðîêîé ïîïóëÿðíîñòè ãðàôåíà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îí ïðèâëåêàåò èññëåäîâàòåëåé

èç ìíîæåñòâà ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé [3]. Ãðàôåí � ýòî ïåðâûé ïðåäñòàâèòåëü äâóìåð-

íûõ êðèñòàëëîâ, ñâîéñòâà êîòîðûõ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïëàíå ñóùåñòâåííî îòëè-

÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ òðåõìåðíûõ êðèñòàëëîâ. Ïðè ýòîì ãðàôåí ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîííîé

ñèñòåìîé ñ óíèêàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [144, 145]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, åãî ìîæ-

íî ðàññìàòðèâàòü êàê ãèãàíòñêóþ ìîëåêóëó, ïðèãîäíóþ äëÿ õèìè÷åñêèõ ìîäèôèêà-

öèé [146, 147] è ïåðñïåêòèâíóþ ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõíè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé [148, 149].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ãðàôåí èìååò øèðî÷àéøóþ îáëàñòü ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíå-

íèÿ (ñì. îáçîð [3] è ññûëêè â íåì): ãðàôåíîâûå ïîäëîæêè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ

áèîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè; ñîçäà-

íû ãðàôåíîâûå ïîëåâûå òðàíçèñòîðû, ïåðñïåêòèâíûå äëÿ ïðèìåíåíèÿ â âûñîêî÷à-

ñòîòíûõ óñòðîéñòâàõ; ãðàôåí ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ïðîçðà÷íûõ ïðîâîäÿùèõ

ïîêðûòèé è íîâûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ïðåäåëüíî ÷óâñòâèòåëüíûõ ãàçîâûõ äå-

òåêòîðîâ, ïåðåìåííûõ êâàíòîâûõ êîíäåíñàòîðîâ, ñâåðõáûñòðîäåéñòâóþùèõ ôîòîäå-

òåêòîðîâ, òåíçîäàò÷èêîâ è ò.ä.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà âûñî-

êîãî êà÷åñòâà [38], îñíîâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ýïèòàêñèàëüíûé ðîñò ãðàôåíà

íà ïîäëîæêàõ SiC [150] è ñèíòåç ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïàðîâ (ÕÎÏ)4 íà

ìåòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ [39, 40]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ÕÎÏ íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïîä-

ëîæêàõ ñ÷èòàåòñÿ [38] íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíîé òåõíîëîãèåé. Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê

èñïîëüçóþòñÿ îáû÷íî ìåòàëëû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ óãëåðî-

äà, òàêèå êàê Cu, Ni, Co, Fe, Ir, Ru [151]. Ïðè ýòîì Co, Fe, Cu è Ni èìåþò îòíîñè-

òåëüíî íèçêóþ ñåáåñòîèìîñòü è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ

âûðàùèâàíèÿ ãðàôåíà áîëüøîé ïëîùàäè äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ. Èç ýòèõ

÷åòûðåõ ìåòàëëîâ òîëüêî ìåäü ñî÷åòàåò â ñåáå íèçêóþ ðàñòâîðèìîñòü óãëåðîäà è ñëà-

áîå êàòàëèòè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ìåòàí, îáåñïå÷èâàÿ íèçêóþ êîíöåíòðàöèþ àòîìîâ

óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, òîíêèé ðàñòóùèé ñëîé ãðàôåíà.

3Ìåòîä ìèêðîìåõàíè÷åñêîãî ðàññëîåíèÿ ãðàôèòà.
4Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå ýòîò ìåòîä íàçûâàåòñÿ ¾chemical vapor deposition¿ (CVD).
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Ðèñ. 1.13: (à) Ñõåìà íóêëåàöèè ïðè ðîñòå ãðàôåíà, (á) èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ñ

âûðîñøèìè äîìåíàìè (ñòðåëêîé ïîêàçàíî íàïðàâëåíèå àòîìíûõ ñòóïåíåé), (â) èçîá-

ðàæåíèå îäíîãî äîìåíà, (ã) ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà äëÿ ðàçíûõ

ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè. Ðèñóíîê âçÿò èç îáçîðíîé ðàáîòû [38].

Ïîñêîëüêó ìåòàëëû ÿâëÿþòñÿ ïîëèêðèñòàëëàìè, íà èõ ïîâåðõíîñòè âñåãäà åñòü

ãðàíèöû àòîìíûõ ïëîñêîñòåé, ãðàíèöû çåðåí è ïðî÷èå äåôåêòû. Èìåííî òàêèå ó÷àñò-

êè ñëóæàò öåíòðàìè ðîñòà ãðàôåíà [38]. Íà ðèñ. 1.13 ïîêàçàíà ñõåìà íóêëåàöèè ïðè

ðîñòå ãðàôåíà, èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ñ âûðîñøèìè äîìåíàìè è ñïåêòðû êîìáè-

íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà äëÿ ðàçíûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè. Èç ðèñóíêà âèäíî,

÷òî îêîëî ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ ïîëó÷àþòñÿ áîëåå òîëñòûå îáëàñòè ãðàôåíîâîé

ïëåíêè. Âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ñêîðîñòü ðîñòà ãðàôåíà ÿâëÿåòñÿ îðèåí-

òàöèÿ ïîäëîæêè. Ñâÿçàíî ýòî ñ ðàçíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñïîñîáíîñòüþ ïîâåðõíîñòåé

ðàçíîé îðèåíòàöèè. Êðîìå òîãî, îðèåíòàöèÿ ïîäëîæêè âëèÿåò íà ôîðìó äîìåíîâ
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ãðàôåíà [152]. Íàèáîëåå ñèììåòðè÷íûå äîìåíû ãðàôåíà ïîëó÷àþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111), ïîñêîëüêó ýòà ïîâåðõíîñòü ïî ñòðóêòóðå áëèçêà ê ãðàôåíó.

Ðèñ. 1.14: (à) ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ äâóõ äîìåíîâ îäíîñëîéíîãî ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111) [153] ñ ïåðèîäàìè ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ∼ 6.6 íì è ∼ 2.0 íì. Ñõåìàòè÷åñêîå

ïîÿñíåíèå ïðîèñõîæäåíèÿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ñ ïåðèîäîì: (á) ∼ 6.6 íì ïðè óãëå

Θ = 0◦ è (â) ∼ 2.0 íì ïðè óãëå Θ = 7◦.

Èíòåðåñíûì ñëåäñòâèåì íåáîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ Cu�Cu

(2.56 �A) è C�C (2.46 �A), à òàêæå ñëàáîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè C è Cu [154]

ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) [153, 155,

156]. Ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà èìååò ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó, à å¼ ïåðèîä îïðåäåëÿ-

åòñÿ ðàçíîñòüþ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé Cu�Cu è C�C, à òàêæå óãëîì ïîâîðîòà Θ

ëèñòà ãðàôåíà îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ [110] â êðèñòàëëå ìåäè. Íà ðèñ. 1.14 ïî-

êàçàíî èçîáðàæåíèÿ äâóõ äîìåíîâ îäíîñëîéíîãî ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111),

ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ [153]. Ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ëåâîãî è ïðàâîãî äîìåíîâ

èìåþò ðàçíûå ïåðèîäû: ∼ 2.0 íì è ∼ 6.6 íì, ñîîòâåòñòâåííî. Íàáëþäàåìûå ïåðèîäû

ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ëåãêî îáúÿñíèòü èç ãåîìåòðè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé: ñòðóêòóðà ñ

ïåðèîäîì ∼ 6.6 íì ïîëó÷àåòñÿ ïðè óãëå ïîâîðîòà Θ = 0◦ (ðèñ. 1.14á), à ñòðóêòóðà

ñ ïåðèîäîì ∼ 2.0 íì � ïðè óãëå ïîâîðîòà Θ = 7◦ (ðèñ. 1.14â). Èíîãäà íàáëþäàåòñÿ

òàêæå ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ óãëó ïîâîðîòà Θ = 10.4◦ [155]. Ïðè÷èíà

ðîñòà äîìåíîâ ãðàôåíà ñ ðàçíîé îðèåíòàöèåé îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè Cu(111) íà

ñåãîäíÿøíèé äåíü íå èçâåñòíà. Îíà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà, êàê ñ êèíåòèêîé ðîñòà ãðà-
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ôåíà, òàê è âèäîì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ

ìåäè. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñóùåñòâîâàíèå ìóàðîâûõ ñòðóêòóð ãðàôåíà ñ ðàçëè÷íûìè

ïåðèîäàìè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ïîèñêà îïòèìàëüíûõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ãðàôåí-ìåäü. Ýòîò âîïðîñ áóäåò ïîäðîáíî ðàññìîòðåí â ïàðàãðàôå 3.2.

Ðèñ. 1.15: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ íà ïîêðûòîé îäíîñëîé-

íûì ãðàôåíîì ïîâåðõíîñòè Ir(111), âûðàùåííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [41]:

(à) Ir/Gr/Ir(111), (á) Pt/Gr/Ir(111), (â) W/Gr/Ir(111), (ã) Re/Gr/Ir(111), (ä)

Fe/Gr/Ir(111), (å) Au/Gr/Ir(111).

Â çàâåðøåíèå ýòîãî ïàðàãðàôà îòìåòèì åùå îäíî èíòåðåñíîå ñâîéñòâî ãðàôåíà

íà ìåòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ. Åñëè íà ãðàôåí, íàõîäÿùèéñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë-

ëà îñàäèòü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ òîãî æå ñàìîãî èëè äðóãîãî ìåòàëëà, òî

îñàæäåííûå àòîìû áóäóò ñêàïëèâàòüñÿ â óãëóáëåíèÿõ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà,

îáðàçóÿ òåì ñàìûì óïîðÿäî÷åííóþ ñâåðõðåøåòêó èç íàíîêëàñòåðîâ [41]. Òàêèì îáðà-
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çîì, èñïîëüçîâàíèå ãðàôåíà â êà÷åñòâå ïðîñëîéêè ìåæäó ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæíîé

è ñèñòåìîé íàíîêëàñòåðîâ îòêðûâàåò ïóòü äëÿ ñîçäàíèÿ áîëåå êîìïàêòíûõ íîñèòå-

ëåé èíôîðìàöèè è ïðî÷èõ òåõíè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1.15

ïðèâåäåíû ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ Ir, Pt, W, Re, Fe è Au, âûðàùåííûõ íà

ãðàôåíå íà ïîâåðõíîñòè Ir(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âèäíî, ÷òî êëàñòåðû

èç àòîìîâ Ir, Pt è W îáðàçóþò ïî÷òè èäåàëüíóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ñâåðõðåøåòêó, â òî

âðåìÿ êàê êëàñòåðû èç àòîìîâ Re, Fe è Au ðàñïîëîæåíû õàîòè÷íî è ñèëüíî íåîä-

íîðîäíû ïî ðàçìåðó. Âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííîé ñâåðõðåøåòêè èç

íàíîêëàñòåðîâ çàâèñèò â ïåðâóþ î÷åðåäü îò âåëè÷èíû äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ

ïðûæêîâ àòîìîâ è ìàëûõ êëàñòåðîâ ìåòàëëà ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà. Â ÷àñòíîñòè,

äèôôóçèÿ îäèíî÷íûõ àòîìîâ Cu è äèìåðîâ ìåäè ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà ïîäðîáíî

ðàññìîòðåíà â ïàðàãðàôå 3.2.3.

1.2 Ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð â ïðèïîâåðõíîñò-

íûõ ñëîÿõ ìåòàëëîâ

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêè îñàæäåííûå íà íå¼ àòîìû

(èëè àòîìíûå êëàñòåðû) íà÷èíàþò ïîãðóæàòüñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè ïîäëîæêè.

Äàëüíåéøàÿ ñóäüáà ïîãðóæåííûõ àòîìîâ çàâèñèò îò ýíåðãèè ìåæàòîìíîãî õèìè÷å-

ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [157]: ïðè îòðèöàòåëüíîì çíàêå ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò

ìåñòî òåíäåíöèÿ ê óïîðÿäî÷èâàíèþ è îáðàçóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ, ïðè ïîëîæè-

òåëüíîì çíàêå � ïðîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ðàññëîåíèþ è îáðàçóþòñÿ ñâÿçàííûå íà-

íîñòðóêòóðû, ïîãðóæåííûå â ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ïîäëîæêè. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ,

ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ïîäëîæêè ìîæíî óñëîâíî

ðàçäåëèòü íà äâà ýòàïà: ïîãðóæåíèå àòîìîâ â ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè è ôîðìèðîâà-

íèå òåõ èëè èíûõ ñòðóêòóð âñëåäñòâèå äèôôóçèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ. Äàëåå ìû

áóäåì ðàññìàòðèâàòü èìåííî òàêèå ñèñòåìû è ñîñðåäîòî÷èìñÿ íà âòîðîì ýòàïå ôîð-

ìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð. Ïîýòîìó âíà÷àëå (ïàðàãðàô 1.2.1) ìû îáñóäèì âîçìîæíûå

ìåõàíèçìû äèôôóçèè àòîìîâ, ïîãðóæåííûõ â ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè ïîäëîæêè, à
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çàòåì (ïàðàãðàô 1.2.2) ðàññìîòðèì èíòåðåñíûå ïðèìåðû ôîðìèðîâàíèÿ ïîãðóæåí-

íûõ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð è ïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ. Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çà-

ñëóæèâàåò âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ è èññëåäîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð íà

ãëóáèíå â íåñêîëüêî àòîìíûõ ñëîåâ ïîä ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè, ýòîìó âîïðîñó ïî-

ñâÿùåí ïàðàãðàô 1.2.3.

1.2.1 Ìåõàíèçìû äèôôóçèè àòîìîâ, ïîãðóæåííûõ â ïðèïî-

âåðõíîñòíûå ñëîè

Íà ïåðâîì ýòàïå ñîçäàíèÿ ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå àòîìîâ

ïðèìåñè íà ìåòàëëè÷åñêóþ ïîäëîæêó è ïðîêàëèâàíèå ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Òåìïå-

ðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ çàâèñèò îò ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè è ñîðòà îñàæäåííûõ àòîìîâ.

Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001), íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîãðó-

æåíèÿ â íåå àòîìîâ Pd, In è Co ðàâíà 425 K [158], 675 K [159] è 800 K [25], ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçåö îáû÷íî îõëàæäàåòñÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðû, ïðè êîòîðîé àòîìû ïðèìåñè îñòàþòñÿ ïîäâèæíûìè è äèôôóíäèðóþò â ïåðâîì

ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìåòàëëà.

Äèôôóçèÿ àòîìîâ ïðèìåñè â ïåðâîì ñëîå ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêè, áûëà èçó÷å-

íà ýêñïåðèìåíòàëüíî â ðÿäå ðàáîò [25, 158, 159, 160, 161] ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ. Íàïðè-

ìåð, äèôôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ In â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) èìååò

íåñêîëüêî èíòåðåñíûõ îñîáåííîñòåé [159]. Âî-ïåðâûõ, ïðûæêè àòîìîâ In ïðîèñõîäÿò

äîñòàòî÷íî ðåäêî: ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èíòåðâàë ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè

ïðûæêàìè îäíîãî àòîìà ìîæåò ñîñòàâëÿòü íåñêîëüêî ìèíóò. Âî-âòîðûõ, àòîìû In,

êàê ïðàâèëî, ïåðåäâèãàþòñÿ ñðàçó íà íåñêîëüêî ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé âìåñòî òîãî,

÷òîáû ñîâåðøàòü êîðîòêèå ïðûæêè íà ðàññòîÿíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé â ïîâåðõíîñòè.

Â-òðåòüèõ, ñîñåäíèå àòîìû In èìåþò òåíäåíöèþ ñîâåðøàòü ïðûæêè îäíîâðåìåííî, â

òî âðåìÿ êàê äèôôóçèÿ íåçàâèñèìûõ àòîìîâ äîëæíà áûòü íåêîððåëèðîâàííîé.

Ñòîëü íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå ïîãðóæåííûõ àòîìîâ ïðèìåñè â ïîâåðõíîñòè Cu(001)

ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè [159]: (1) äèôôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòî-

ìîâ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ãàçà, (2) äèô-
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ôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ïåðåñòàíîâêè ìåñòàìè àòîìîâ

ïðèìåñè è ïîäëîæêè è (3) äèôôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì èí-

òåíñèâíîãî äâèæåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Îáñóäèì ïîäðîáíåå ýòè òðè âîçìîæ-

íûõ îáúÿñíåíèÿ.

Äèôôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ, äåéñòâèòåëüíî, ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ íàëè÷è-

åì àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ãàçà íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Íàïðèìåð, äèôôóçèÿ

àòîìîâ Pt â ïîâåðõíîñòè Pt(110) ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì íàëè÷èÿ íà ïîâåðõíîñòè àä-

ñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ âîäîðîäà [162]. Îäíàêî, âñëåäñòâèå ðÿäà ïðè÷èí [159] ýòîò

ìåõàíèçì íå ïðèåìëåì äëÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001). Îñíîâíîé ïðè÷èíîé çäåñü ÿâëÿåòñÿ

òî, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû ãàçà íåäîëãî îñòàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè.

Êðîìå òîãî, ñ ïîìîùüþ äàííîãî ìåõàíèçìà íå óäàåòñÿ îáúÿñíèòü íåîáû÷íîå ïîâåäå-

íèå ïîãðóæåííûõ àòîìîâ In, îïèñàííîå âûøå.

Ðèñ. 1.16: Âîçìîæíûå ìåõàíèçìû äèôôóçèè àòîìîâ ïðèìåñè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíî-

ñòè Cu(001) [159]: (à,á,â) äèôôóçèÿ ïîñðåäñòâîì ïåðåñòàíîâêè ìåñòàìè àòîìîâ ïðè-

ìåñè è ïîäëîæêè, (ã,ä) äèôôóçèÿ çà ñ÷åò äâèæåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé.

Ìåõàíèçì äèôôóçèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ ïîñðåäñòâîì ïåðåñòàíîâêè ìåñòàìè

àòîìîâ ïðèìåñè è ïîäëîæêè ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåí íà ðèñ. 1.16 [159]: (à) àòîì Cu

ïîäõîäèò ê àòîìó ïðèìåñè, (á) àòîì Cu âûòåñíÿåò àòîì ïðèìåñè èç ïîäëîæêè è (â)

àòîì ïðèìåñè ïîãðóæàåòñÿ â äðóãîå ìåñòî ïîäëîæêè, âûòåñíÿÿ îòòóäà àòîì Cu. Òà-

êèì îáðàçîì, äèôôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ïåðåñòà-

íîâêè ìåñòàìè ñ îäèíî÷íûìè àòîìàìè ïîäëîæêè, êîòîðûå ñâîáîäíî ïåðåìåùàþòñÿ

ïî ïîâåðõíîñòè. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 4.4, îäèíî÷íûå àòîìû Cu âñåãäà
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ïðèñóòñòâóþò íà ïîâåðõíîñòè Cu(001), õîòÿ èõ êîíöåíòðàöèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå íåâåëèêà. Äàííûé ìåõàíèçì äèôôóçèè ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì, íàïðèìåð,

äëÿ ñèñòåìû Cu/Co íà ïîâåðõíîñòè Ru(0001) [160].

Ìåõàíèçì äèôôóçèè àòîìîâ ïðèìåñè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïîñðåä-

ñòâîì ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí äëÿ îáúÿñíåíèÿ äèôôóçèè

àòîìîâ Mn [161], îí ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåí íà ðèñ. 1.16â,ã. Â äàííîé ìîäåëè äèô-

ôóçèÿ àòîìà ïðèìåñè ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì: ñíà÷àëà ïîâåðõíîñòíàÿ âà-

êàíñèÿ ïîäõîäèò ê ïîãðóæåííîìó àòîìó ïðèìåñè íà ðàññòîÿíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé,

çàòåì àòîì ïðèìåñè è âàêàíñèÿ ìåíÿþòñÿ ìåñòàìè, ïîñëå ÷åãî ïîâåðõíîñòíàÿ âàêàí-

ñèÿ óäàëÿåòñÿ îò ïîãðóæåííîãî àòîìà è ïðîäîëæàåò ñâîáîäíî äèôôóíäèðîâàòü ïî

ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Äàííûé ìåõàíèçì äèôôóçèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ âåñüìà

ðàñïðîñòðàíåí è áûë îáíàðóæåí äëÿ äèôôóçèè àòîìîâ Pd [158] è Co [25] â ïåð-

âîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). ×òî æå êàñàåòñÿ äèôôóçèè àòîìîâ In â ïåðâîì ñëîå

ïîâåðõíîñòè Cu(001) [159], òî äëÿ íåå õàðàêòåðíû ñðàçó äâà ìåõàíèçìà äèôôóçèè

ïîãðóæåííûõ àòîìîâ, êàê ïîñðåäñòâîì àòîìîâ ïîäëîæêè, òàê è çà ñ÷åò äèôôóçèè

ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé.

Ðèñ. 1.17: Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ îáúåìíûõ âàêàíñèé â 3d, 4d, è 5d ìåòàëëàõ [163].
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Äëÿ òîãî, ÷òîáû âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì ìîã äàâàòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â äèô-

ôóçèþ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ, íåîáõîäèìî, ÷òîáû êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âà-

êàíñèé áûëà äîñòàòî÷íî âûñîêà. Îáñóäèì ñíà÷àëà âîïðîñ î êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé

â îáúåìå d-ìåòàëëîâ. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 4.2, êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé â

îáúåìå êðèñòàëëà ðàâíà exp(−G/kT ) [164], ãäå G ≈ E−TS � ýíåðãèÿ Ãèááñà ôîðìè-

ðîâàíèÿ âàêàíñèè, à S è E � ýíòðîïèÿ è ýíåðãèÿ ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè, ïðè÷åì,

êàê ïðàâèëî, E � TS. Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé îïðåäåëÿåòñÿ â îñ-

íîâíîì ýíåðãèåé èõ ôîðìèðîâàíèÿ. Íà ðèñ. 1.17 ïðèâåäåíû ýíåðãèè ôîðìèðîâàíèÿ

îáúåìíûõ âàêàíñèé â 3d, 4d è 5d ìåòàëëàõ, âû÷èñëåííûå ìåòîäîì ôóíêöèé Ãðè-

íà [163]. Âèäíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèé íàèáîëåå âûãîäíî â òàêèõ ìåòàëëàõ,

êàê Cu, Pd, Ag, Pt, Au. Êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé â ýòèõ ìåòàëëàõ óæå ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé äëÿ òîãî, ÷òîáû âàêàíñèè èãðàëè

ñóùåñòâåííóþ (à èíîãäà è ðåøàþùóþ) ðîëü â ïðîöåññàõ, ñâÿçàííûõ ñ äèôôóçèåé

àòîìîâ ïðèìåñè.

Â ðàáîòå [165] ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè áûëè âû÷èñëåíû ýíåðãèè îáðàçî-

âàíèÿ âàêàíñèé, êàê â îáúåìå, òàê è íà ïîâåðõíîñòè (111) ñëåäóþùèõ ìåòàëëîâ: Al,

Cu, Ag, Rh. Ïîëó÷åííûå äëÿ îáúåìíûõ âàêàíñèé ðåçóëüòàòû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [163]. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé

íà ïîâåðõíîñòè (111) îêàçàëàñü íà 30-40% ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàí-

ñèé â îáúåìå òåõ æå ìåòàëëîâ. Â ðàáîòå [166] áûëè âû÷èñëåíû ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ

âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòÿõ ìåòàëëîâ Ag, Cu, Ni, Pb, Al, Pd ñ íèçêèìè èíäåêñàìè.

Âû÷èñëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû ìåòîäîì ïîãðóæåííîãî àòîìà è îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëü-

òàòîâ ðàáîòû [165] íå áîëåå ÷åì íà 25%. Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû ðàáîòû [166] ìîæíî

ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû: (1) íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âà-

êàíñèé ñîîòâåòñòâóåò ïëîòíî óïàêîâàííîé ïîâåðõíîñòè (111), (2) ýíåðãèÿ ôîðìèðî-

âàíèÿ âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòÿõ (001) è (110) ìåíüøå, ÷åì íà ïîâåðõíîñòè (111) íà

10-25% è 60-65%, ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, èìåííî ãðàíè (110) êðèñòàëëà ñëó-

æàò èñòî÷íèêîì îáúåìíûõ âàêàíñèé [167]. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé íà ãðàíÿõ (001) òàêæå äîñòàòî÷íî âåëèêà.
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Ðàçëè÷íûå ìåòîäû óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ðàññìîò-

ðåíû â ðàáîòå [1]. Ñðåäè íèõ ìîæíî âûäåëèòü: (1) èîííóþ áîìáàðäèðîâêó ïîâåðõ-

íîñòè, (2) îñàæäåíèå àòîìîâ ïðèìåñè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è (3) ñêàíèðîâàíèå

ïîâåðõíîñòè ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ïîñëåäíåãî ìåòîäà ÿâëÿ-

åòñÿ òî, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ, âî-ïåðâûõ, ëîêàëüíûì, âî-âòîðûõ, íàèáîëåå ¾ùàäÿùèì¿ ïî

îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòè è ðàñïîëîæåííûì íà íåé íàíîñòðóêòóðàì. Âîïðîñ îá îá-

ðàçîâàíèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ïðè ñêàíèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ

áóäåò ïîäðîáíî ðàññìîòðåí â ïàðàãðàôå 4.4.

1.2.2 Ôîðìèðîâàíèå ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð è ïîâåðõ-

íîñòíûõ ñïëàâîâ

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî àòîìû ïðèìåñè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîãóò ïîñðåäñòâîì

äèôôóçèè ïåðåìåùàòüñÿ â ïåðâîì ñëîå ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêè, ýòî íå îáÿçàòåëüíî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, âîïðîñ

î ôîðìèðîâàíèè òåõ èëè èíûõ íàíîñòðóêòóð çàâèñèò îò çíàêà ýíåðãèè ìåæàòîìíî-

ãî õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [157]. Ïðè÷åì, îñíîâíûå îñîáåííîñòè ôàçîâûõ äèà-

ãðàìì êà÷åñòâåííî ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû âçàèìîäåéñòâèåì áëèæàéøèõ ñîñåäåé [168]:

ïðèòÿæåíèå âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð, à îòòàëêèâàíèå ê ôîð-

ìèðîâàíèþ ïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [169] áûëà èññëåäîâàíà âîç-

ìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ 3d ìåòàëëîâ â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòåé Pd(001), Au(001) è Cu(001). Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïî-

êàçàëè, ÷òî àòîìàì 3d ìåòàëëîâ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî ïîãðóæàòüñÿ â ïåðâûé ñëîé

ïîâåðõíîñòè ýòèõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì íå âñå ïðèìåñè ñïîñîáíû ôîðìèðîâàòü ñòà-

áèëüíûå äèìåðû. Áûëî òåîðåòè÷åñêè ïîêàçàíî [169], ÷òî ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ 3d

ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ Pd(001), Au(001), Cu(001) è â èõ ïåðâîì ñëîå ìîæåò áûòü

ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûì. Íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð ÿâ-

ëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì äëÿ âñåõ 3d ìåòàëëîâ. Îäíàêî, ôîðìèðîâàíèå ñâÿ-

çàííûõ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Pd(001) îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè

íåâûãîäíûì. Òà æå êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ àòîìîâ 3d ìåòàëëîâ â ïåðâîì ñëîå
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ïîâåðõíîñòè Au(001): ïðèòÿæåíèå èìååò ìåñòî òîëüêî äëÿ àòîìîâ Co è Fe. Ïðè÷åì,

ïðèòÿæåíèå ìåæäó àòîìàìè Fe îêàçûâàåòñÿ ñëèøêîì ñëàáûì äëÿ äèìåðèçàöèè àòî-

ìîâ Fe ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñàìîé ïåðñïåêòèâíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ ñîçäàíèÿ

ïîãðóæåííûõ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ 3d ìåòàëëîâ îêàçàëàñü ïîâåðõíîñòü

Cu(001): òîëüêî àòîìû Mn è Ni îêàçàëèñü íåïðèãîäíûìè äëÿ ñîçäàíèÿ ñâÿçàííûõ

íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ýòîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè

äèìåðà â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) õàðàêòåðíà äëÿ àòîìîâ Fe è Co.

Ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð

Àíàëèç ýíåðãèè ñâÿçè äèìåðîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü áóäóò ëè ôîðìèðîâàòüñÿ â ïåð-

âîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñâÿçàííûå íàíîñòðóêòóðû èëè ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ. Îä-

íàêî, ñêàçàòü ÷òî-òî êîíêðåòíîå î ðàçìåðå è ôîðìå ôîðìèðóþùèõñÿ ñòðóêòóð èç

îäíîãî òîëüêî àíàëèçà ýíåðãèè ñâÿçè äèìåðîâ, î÷åâèäíî, íåëüçÿ. Îáñóäèì âîçìîæ-

íûå òèïû ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè íà ïðèìåðå ñèñòåìû

Co/Cu(001). Â ðàáîòå [25] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ñ ïîãðóæåííûìè â íåå àòîìàìè Co ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ñâÿçàííûå öåïî÷-

êè èç àòîìîâ Co (ðèñ. 1.18à,á,â). Ïðè ñêàíèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè ïîãðóæåííûå àòîìû

Co äâèæóòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â íàïðàâëåíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé ([110]), ñîñòàâëÿ-

þùåì îñòðûé óãîë ñ íàïðàâëåíèåì äâèæåíèÿ ÑÒÌ èãëû (Y) (ðèñ. 1.18á). Ïðè ýòîì

ñàìîîðãàíèçàöèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è àòîìàìè Co. Òàê ïðè ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ 23 ìÂ

ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è ÑÒÌ èãëîé àòîìû Co îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåïîäâèæíûìè

(ðèñ. 1.18à). Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ äî 60 ìÂ (ðèñ. 1.18á) è 170 ìÂ

(ðèñ. 1.18â) ïîãðóæåííûå àòîìû Co íà÷èíàþò äâèãàòüñÿ çà ÑÒÌ èãëîé è îáðàçóþò

àòîìíûå öåïî÷êè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñèñòåìà àòîìíûõ öåïî÷åê Co îêàçûâàåòñÿ

àíèçîòðîïíîé: ëèíåéíûå ó÷àñòêè öåïî÷åê ñîñòàâëÿþò îñòðûé óãîë ñ íàïðàâëåíèåì

äâèæåíèÿ ÑÒÌ èãëû, à äëèíà ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ öåïî÷åê óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâåëè-

÷åíèè ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõíîñòüþ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ

ñòàòüè [25] äàííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ðåçêèì óâå-
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Ðèñ. 1.18: Ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001). (à,á,â) ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íîé ðàçíîñòè ïî-

òåíöèàëîâ ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõíîñòüþ [25]: (à) U = −23 ìÂ, (á) U = −60 ìÂ,

(â) U = −170 ìÂ; Y � íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ ÑÒÌ èãëû. (ã) Ðåçóëüòàò ÊÌÌÊ ìî-

äåëèðîâàíèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê [170]. (ä) ÑÒÌ èçîáðàæåíèå

êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ Co ïðè òåìïåðàòóðå 317 K [26].

ëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé â ðåçóëüòàòå ýëåêòðè÷åñêîãî âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòè ìåäè ñ ÑÒÌ èãëîé.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ [25] â ðàáîòå [1] áûëè ïî-

ñòàâëåíû ñëåäóþùèå âîïðîñû: (1) âîçìîæíî ëè ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóê-

òóð èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè â îòñóòñòâèå âíåøíèõ

ñèëîâûõ ïîëåé è (2) ÷òî áóäóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ïîãðóæåííûå íàíîñòðóêòóðû:

êîìïàêòíûå êëàñòåðû, êàê íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, èëè àòîìíûå öåïî÷êè, êàê â

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [25]? Äëÿ îòâåòà íà ýòè âîïðîñû áûëà ðàçðàáîòàíà ÊÌÌÊ
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ìîäåëü äëÿ äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) [170]. Ðåçóëü-

òàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñâÿçàííûå íàíîñòðóêòóðû Co ìîãóò îáðàçîâû-

âàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè ïðè òåìïåðàòóðå áëèçêîé ê 400 K. Ïðè ýòîì

ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèå ïðåäñêàçûâàëî ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóð, ïîõîæèõ áîëåå íà

óãëîâûå öåïî÷êè (ðèñ. 1.18ã), ÷åì íà êîìïàêòíûå êëàñòåðû. Îäíàêî, ñïóñòÿ äâà ãîäà

ïîÿâèëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðàáîòà [26], â êîòîðîé èçó÷àëàñü äèôôóçèÿ ïîãðóæåí-

íûõ àòîìîâ Co ïðè òåìïåðàòóðå 317 K. Íà ïðèâåäåííûõ â ýòîé ðàáîòå ÑÒÌ èçîá-

ðàæåíèÿõ (ðèñ. 1.18ä) ïîìèìî îäèíî÷íûõ àòîìîâ Co îò÷åòëèâî âèäíû êîìïàêòíûå

êëàñòåðû èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co. Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêàþò ñëåäóþùèå èí-

òåðåñíûå âîïðîñû. Êàê ñîâìåñòèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ïîêàçûâàþùèå

âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ, êàê êîìïàêòíûõ [26], òàê è íåêîìïàêòíûõ [25] ñâÿçàí-

íûõ íàíîñòðóêòóð Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)? È êàê ìîäåðíèçèðîâàòü

ÊÌÌÊ ìîäåëü [170], ÷òîáû îíà îïèñûâàëà ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð îáîèõ òè-

ïîâ? Ðåøåíèþ ýòèõ âîïðîñîâ ïîñâÿùåí ïàðàãðàô 4.1.

Äðóãèì èíòåðåñíûì ïðèìåðîì ñîçäàíèÿ ñèñòåìû ïîãðóæåííûõ ñâÿçàííûõ íàíî-

ñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ ìåòîä êîãåðåíòíîãî ïîãðóæåíèÿ íàíî÷àñòèö â ìåòàëëè÷åñêóþ ïîä-

ëîæêó. Ýôôåêò êîãåðåíòíîãî ïîãðóæåíèÿ áûë îáíàðóæåí ïðè îñàæäåíèè íàíî÷àñòèö

Co íà ïîâåðõíîñòü Cu(001) è Ag(001) [89]. Îêàçàëîñü, ÷òî íàíî÷àñòèöû Co äèàìåò-

ðîì îêîëî 10 íì ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ê íå îñòàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, à

êîãåðåíòíî ïîãðóæàþòñÿ â íå¼, ñîõðàíÿÿ ñâîþ âíóòðåííþþ ñòðóêòóðó. Ïîñëå ïîãðó-

æåíèÿ îíè ïðèíèìàþò îðèåíòàöèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïîäëîæêè. Ìåõàíèçì

ïîãðóæåíèÿ íàíî÷àñòèö Co â ïîâåðõíîñòü Cu(001) áûë èññëåäîâàí ìåòîäîì ìîëåêó-

ëÿðíîé äèíàìèêè [171]. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ìåõàíèçìà

ïîãðóæåíèÿ íàíî÷àñòèö: (1) çà ñ÷åò ìèãðàöèè âàêàíñèé è (2) çà ñ÷åò áåñïîðÿäî÷íîãî

äâèæåíèÿ àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà Cu-Co. Ïðåîáëàäàíèå îäíîãî èëè äðóãîãî

ìåõàíèçìà ïîãðóæåíèÿ çàâèñèò îò ðàçìåðà è ôîðìû íàíî÷àñòèöû Co. Â ðåçóëüòàòå

êîãåðåíòíîãî ïîãðóæåíèÿ íàíî÷àñòèö â ïîâåðõíîñòè îáðàçóåòñÿ ñèñòåìà ìàãíèòíûõ

íàíîêëàñòåðîâ, ðàçìåðû êîòîðûõ èìåþò äîñòàòî÷íî óçêîå ðàñïðåäåëåíèå [89]. Òà-

êèå ìàãíèòíûå íàíîêëàñòåðû ìîãóò áûòü ïîòåíöèàëüíî ïðèìåíèìû äëÿ ñîçäàíèÿ
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óñòðîéñòâ õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè.

Ïðåäñòàâèì òåïåðü, ÷òî ïîãðóæåííàÿ íàíî÷àñòèöà ñîñòîèò èç àòîìîâ, êîòîðûì

ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî íàõîäèòüñÿ íà ðàññòîÿíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé â ïðèïîâåðõ-

íîñòíûõ ñëîÿõ ïîäëîæêè. Â ýòîì ñëó÷àå, íàíî÷àñòèöà áóäåò ðàñòâîðÿòüñÿ â ïîâåðõíî-

ñòè ïîäëîæêè. Íàïðèìåð, áûëî îáíàðóæåíî ðàñòâîðåíèå íàíî÷àñòèö Cu â ïîäëîæêå

SiO2 ïðè âîçäåéñòâèè íà íèõ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [172] è ðàñòâîðåíèå êëàñòåðîâ áî-

ðà â êðåìíèåâîé ïîäëîæêå ïðè å¼ ïðîêàëèâàíèè äî òåìïåðàòóðû 800 Ê [173, 174].

Â ïàðàãðàôå 4.3.3 ìû ïîäðîáíî îáñóäèì åùå îäèí èíòåðåñíûé ïðèìåð: ðàñòâîðåíèå

êëàñòåðîâ ïëàòèíû â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(111).

Ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ áèíàðíûõ ñïëàâîâ

Äîñòàòî÷íî ïîëíûé îáçîð ëèòåðàòóðû, ïîñâÿùåííîé ìåòîäàì ïîëó÷åíèÿ, à òàêæå

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ áèíàðíûõ ñïëà-

âîâ, ïðèâåäåí â ðàáîòå [27]. Íàâåðíîå, äàæå íå ñòîèò ïûòàòüñÿ îïèñàòü ñâîéñòâà

ïîâåðõíîñòíûõ áèíàðíûõ ñïëàâîâ âî âñåì èõ ìíîãîîáðàçèè, ïîýòîìó ìû ñêîíöåíòðè-

ðóåìñÿ íà áèíàðíîì ñïëàâå Pt/Cu, èìåþùåì íåïîñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå ê äèññåð-

òàöèîííîé ðàáîòå.

Îáñóäèì âíà÷àëå ôîðìèðîâàíèå è ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Pt/Cu(111) [28, 175, 176, 177, 178, 179, 180, 181]. Ïðè îñàæäåíèè ïëàòèíû íà

ïîâåðõíîñòü Cu(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõîäèò ïîñëîéíûé ðîñò

ïëàòèíû [28, 175, 176, 177]. Ïðè ýòîì ñðåäíåå ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå Pt-Pt â

ìîíîñëîå ïëàòèíû îêàçûâàåòñÿ íà 7% áîëüøå, ÷åì â êðèñòàëëå ïëàòèíû [175].

Ïîñëåäóþùåå ïðîêàëèâàíèå ïîâåðõíîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 500�573 K ïðèâîäèò

ê ïåðåìåøèâàíèþ àòîìîâ Cu è Pt è ôîðìèðîâàíèþ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Cu3Pt [176, 177, 178, 180]. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå [182] ðàííåé ñòàäèè

ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïîêàçàëî, ÷òî àòîìû ìåäè ïëàòè-

íû èíòåíñèâíåå âñåãî ïåðåìåøèâàþòñÿ âáëèçè àòîìíûõ ñòóïåíåé íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111). Ïðè ýòîì êàê ïîêàçàëè òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, îñíîâíûìè ôàêòîðàìè,

âëèÿþùèìè íà ôîðìèðîâàíèå ñïëàâà Pt/Cu(111), ÿâëÿþòñÿ [183]: (1) òåíäåíöèÿ ê
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ôîðìèðîâàíèþ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé Pt-Cu, (2) âåëè÷èíà ýíåðãèè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó

àòîìàìè Cu è Pt, (3) ðàçíèöà â çíà÷åíèÿõ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè äëÿ êðèñòàëëîâ

ìåäè è ïëàòèíû.

Ðèñ. 1.19: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ [24] ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111), ôîðìèðóþùå-

ãîñÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ T è êîëè÷åñòâå D îñàæäåííûõ àòîìîâ ïëàòèíû: (à)

T = 315 K, D = 0.03 ÌÑ, (á) T = 450 K, D = 0.03 ÌÑ, (â) T = 550 K, D = 0.03 ÌÑ,

(ã,ä) T = 315 K, D = 0.1 ÌÑ. Íà ðèñ. (å,æ) ïîêàçàíû óâåëè÷åííûå ôðàãìåíòû óïî-

ðÿäî÷åííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà.

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè

îñàæäåíèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïëàòèíû D ≤ 0.1 ÌÑ íà ïîâåðõíîñòü Cu(111) [24,

37]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1.19, ñòðóêòóðà ôîðìèðóþùåãîñÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ñó-

ùåñòâåííî çàâèñèò êàê îò òåìïåðàòóðû ìåäíîé ïîäëîæêè, òàê è îò êîëè÷åñòâà îñà-

æäåííûõ íà ïîâåðõíîñòü àòîìîâ Pt. Ïðè òåìïåðàòóðå 315 K ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ

ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî âáëèçè àòîìíûõ ñòóïåíåé íà ïîâåðõíîñòè Cu(111), ïðè÷åì, â
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ñëó÷àå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ Pt (D = 0.03 ÌÑ) êðàé ñòóïåíè èñêðèâëÿ-

åòñÿ, íà ñòóïåíè îáðàçóþòñÿ íåáîëüøèå ¾ïàëüöåîáðàçíûå¿ âûñòóïû, ñîñòîÿùèå â

îñíîâíîì èç àòîìîâ ìåäè (ðèñ. 1.19à). Ïðè îñàæäåíèè òîãî æå êîëè÷åñòâà ïëàòèíû

ïðè òåìïåðàòóðå 450 K âûñòóïû íà ñòóïåíÿõ íå îáðàçóþòñÿ, à ðàñïðåäåëåíèå ïî-

ãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé àòîìîâ Pt îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå ðàâíîìåðíûì

(ðèñ. 1.19á). Íàêîíåö, ïðè îñàæäåíèè ïëàòèíû ïðè òåìïåðàòóðå 550 K îáðàçóåòñÿ

îäíîðîäíûé íåóïîðÿäî÷åííûé ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ Pt/Cu(111) (ðèñ. 1.19â). Ôîðìè-

ðîâàíèå ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ ïðè òåìïåðàòóðå 315 K êàæåòñÿ íàèáîëåå íåîáû÷-

íûì è èíòåðåñíûì ðåçóëüòàòîì, ïîýòîìó àâòîðû ðàáîòû [24] èçó÷èëè ýòîò òåìïåðà-

òóðíûé ðåæèì áîëåå ïîäðîáíî. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îñàæäåí-

íûõ àòîìîâ Pt äî 0.1 ÌÑ äëèíà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâà-

åòñÿ (ðèñ. 1.19ã). Ïðè áîëåå äåòàëüíîì ðàññìîòðåíèè ýòèõ âûñòóïîâ (ðèñ. 1.19ä), â

íèõ îáíàðóæèâàþòñÿ íåáîëüøèå ó÷àñòêè óïîðÿäî÷åííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ñî

ñòðóêòóðîé p(2×2) (ðèñ. 1.19å) èëè (
√

3×
√

3)R30 (ðèñ. 1.19æ). Êðîìå òîãî, êàê âèäíî

èç ðèñ. 1.19ã, ïîìèìî ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) îáðàçóþòñÿ

êëàñòåðû, ñòðóêòóðà êîòîðûõ â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñî ñòðóêòóðîé ïàëüöåîáðàçíûõ

âûñòóïîâ. Çàìåòèì, ÷òî ýòè êëàñòåðû ñîâåðøåííî íå ïîõîæè íà ïëîñêèå äåíäðèòû,

ðàñòóùèå â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìå Pt/Cu(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [119]

(ðèñ. 1.11å).

Àâòîðû ðàáîòû [24] äàëè ïðîñòîå êà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèÿ ñâîèì ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì ðåçóëüòàòàì, èñïîëüçóÿ ïðîñòóþ ìîäåëü â êîòîðîé èìååòñÿ âñåãî òðè ñîáûòèÿ:

(1) äèôôóçèÿ àòîìà Pt ïî ïîâåðõíîñòè Cu(111), (2) ïîãðóæåíèå àòîìà Pt â ïîäëîæêó

âáëèçè ñòóïåíè è (3) ïîãðóæåíèå àòîìà Pt â ïîäëîæêó íà ðîâíîé òåððàñå. Ïðè÷åì

ïðè òåìïåðàòóðå 315 Ê ïðåîáëàäàþò ïðîöåññû (1) è (2), à ïðè 550 K � ïðîöåññû (1) è

(3). Òåì íå ìåíåå, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû [24] ñòàâÿò ïåðåä íàìè öåëûé ðÿä

äîïîëíèòåëüíûõ âîïðîñîâ. Êàê ñðåäíÿÿ äëèíà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ çàâèñèò îò

êîíöåíòðàöèè Pt? Íà êàêîé ñòóïåíè (À èëè Á) ðàñòóò áîëåå äëèííûå ïàëüöåîáðàç-

íûå âûñòóïû? Ïîÿâëåíèå ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ñî ñòðóêòóðîé

p(2×2) èëè (
√

3×
√

3)R30 � ýòî ñëó÷àéíîñòü èëè èõ îáðàçîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîä-
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íî? Êàêèõ ïàð àòîìîâ Pt áîëüøå: ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ èëè òðåòüèõ

áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà? Êàêèì îáðàçîì ôîðìèðóþòñÿ êëàñòåðû Pt-Cu

ðàñïîëîæåííûå âáëèçè ñòóïåíåé? Îòâåòàì íà ýòè âîïðîñû ïîñâÿùåí ïàðàãðàô 4.3.1.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001). Ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî îáíàðóæåíî [29, 184, 185], ÷òî ïðè îñàæäåíèè 0.5 � 2 ÌÑ ïëàòèíû íà

ïîâåðõíîñòü Cu(001) ôîðìèðóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ ñî ñòðóêòóðîé c(2 × 2), ò.å.

àòîìû Pt ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîâåðõíîñòè Cu(001) íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ

ñîñåäåé äðóã îò äðóãà. Ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 500 K ñïëàâ ïîêðû-

âàåòñÿ ñëîåì ìåäè [186, 187]. Ïðè áîëüøåì êîëè÷åñòâå îñàæäåííûõ ñëîåâ ïëàòèíû

ïðîèñõîäèò ðîñò òîíêèõ ïëåíîê, ñîñòîÿùèõ òîëüêî èç àòîìîâ ïëàòèíû [185].

Íà÷àëüíûé ýòàï ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001), íà êîòîðîì

ïðîèñõîäèò ïîãðóæåíèå àòîìîâ Pt â ïîâåðõíîñòü Cu(001), áûë òåîðåòè÷åñêè èññëå-

äîâàí â ðàáîòå [30]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñðàçó ïîñëå ïîãðóæåíèÿ â ïîâåðõíîñòü àòî-

ìû Pt îêàçûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåííûìè â ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïî÷òè ñëó÷àéíûì îá-

ðàçîì. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñâÿçè äâóõ àòîìîâ ïëàòèíû, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè

òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîìó ñïëàâó ñî ñòðóêòó-

ðîé p(2 × 2)), îêàçûâàåòñÿ íà 0.15 ýÂ ìåíüøå, ÷åì ó àòîìîâ ïëàòèíû, íàõîäÿùèõñÿ

íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîìó ñïëà-

âó ñî ñòðóêòóðîé c(2 × 2)). Â ðàáîòàõ [188, 189] êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäà-

ìè áûëè íàéäåíû ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ïëàòèíû íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(001), ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, â öåëîì, ïîäòâåðäèëè ðåçóëüòàòû ðàáîòû [30].

Îáîáùàÿ ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [30, 188, 189] ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ÷å-

íèþ, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíè äîëæíî ïðîèñõîäèòü óïîðÿäî÷åíèå ñïëàâà Pt/Cu(001).

Ïðè÷åì, ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ Pt äîëæåí ôîðìèðîâàòüñÿ ïîâåðõíîñòíûé

ñïëàâ ñî ñòðóêòóðîé p(2×2), à ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè � ñî ñòðóêòóðîé c(2×2).

Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä âòî-

ðîãî ðîäà òèïà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê, ñâÿçàííûé ñ ïîÿâëåíèåì â ñïëàâå Pt/Cu(001)

äàëüíåãî ïîðÿäêà. Äåòàëüíîìó ðàññìîòðåíèþ ýòîãî èíòåðåñíîãî âîïðîñà ïîñâÿùåí

ïàðàãðàô 4.3.2.
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1.2.3 Ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð ïîä ïîâåðõíîñòüþ

Ðèñ. 1.20: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) ñ ïîãðóæåííûì â íå¼ àòîìîì

Co [190]. Àòîì Co íàõîäèòñÿ â 3, 4, 5, 6 è 7 ìîíîñëîÿõ ïîâåðõíîñòè, ñîîòâåòñòâåííî.

Ñêàíèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ïðîèçâîäèòñÿ ïðè ïîñòîÿííîì òóííåëüíîì òîêå I = 2 íÀ

è íàïðÿæåíèè V = 10 ìÂ.

Àòîìû ïðèìåñè, íàõîäÿùèåñÿ ãëóáæå ïåðâîãî ñëîÿ ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðàê-

òè÷åñêè íå äåôîðìèðóþò ïîâåðõíîñòü, ïîýòîìó èõ íàìíîãî òðóäíåå îáíàðóæèòü,

÷åì àòîìû íà ïîâåðõíîñòè èëè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî, åñëè ðå÷ü èäåò

î ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêå, òî àòîìû ïðèìåñè ìîãóò áûòü îáíàðóæåíû è ïîä ïî-

âåðõíîñòüþ áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî îíè ðàññåèâàþò ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè ìåòàë-

ëà, è íà ïîâåðõíîñòè íàáëþäàþòñÿ ñòîÿ÷èå âîëíû ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â âèäå

êîëåö [190, 191]. Íà ðèñ. 1.20 ïîêàçàíà ñõåìà òàêîãî ýêñïåðèìåíòà, à òàêæå ÑÒÌ

èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) íåïîñðåäñòâåííî íàä àòîìîì Co, ïîëó÷åííûå ïðè

òåìïåðàòóðå 6 K. Âèäíî, ÷òî ðàäèóñ ïåðâîãî êîëüöà çàâèñèò îò ãëóáèíû ïîãðóæå-

íèÿ àòîìà ïðèìåñè, à ñëåäîâàòåëüíî, ïî ÑÒÌ èçîáðàæåíèþ ïîâåðõíîñòè âîçìîæíî

îïðåäåëèòü âñå òðè êîîðäèíàòû àòîìà ïðèìåñè.
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Ðèñ. 1.21: Íàáëþäåíèå êëàñòåðîâ Ar, ðàñïîëîæåííûõ ïîä ïîâåðõíîñòüþ Cu(001). (à)

Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ è îòðàæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëå

ìåäè. (á-æ) ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) íåïîñðåäñòâåííî íàä êëàñòåðîì

Ar ïðè òóííåëüíîì òîêå I = 1.2 íÀ è ðàçëè÷íûõ íàïðÿæåíèÿõ [192]: (á) 0.3 Â, (â)

0.4 Â, (ã) 0.5 Â, (ä) 0.6 Â, (å) 0.7 Â, (æ) 0.8 Â. (ç) Íîðìèðîâàííàÿ äèôôåðåíöèàëüíàÿ

ïðîâîäèìîñòü (dI/dV )/(I/V ) ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè íàä êëàñòåðîì Ar (ñèíèå òî÷êè)

è âäàëè îò êëàñòåðà (÷åðíûå òî÷êè). (è) Ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâîäèìîñòè

ïîâåðõíîñòè âáëèçè êëàñòåðà Ar [193].

Â òîì ñëó÷àå, åñëè ïîä ïîâåðõíîñòüþ íàõîäèòñÿ íå îäèíî÷íûé àòîì ïðèìåñè,

à íåáîëüøîé êëàñòåð, òî ïî ÑÒÌ èçîáðàæåíèþ ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåòñÿ âîçìîæ-
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íûì îïðåäåëèòü íå òîëüêî ãëóáèíó ïîãðóæåíèÿ êëàñòåðà, íî è åãî ôîðìó [192, 193,

194]. Îáñóäèì ýòîò âîïðîñ íà ïðèìåðå êëàñòåðîâ Ar, íàõîäÿùèõñÿ ïîä ïîâåðõíîñòüþ

Cu(001). Ñõåìà òàêîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.21à. Ýëåêòðîíû èç ÑÒÌ

èãëû èíæåêòèðóþòñÿ â ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè, îòðàæàþòñÿ îò êëàñòåðà è âîçâðàùà-

þòñÿ îáðàòíî, îáðàçóÿ ñòîÿ÷èå âîëíû ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà ïîâåðõíîñòè ìåäè.

Äëèíà áëîõîâñêîé âîëíû èíæåêòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà çàâèñèò îò ðàçíîñòè ïîòåí-

öèàëîâ V ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è ÑÒÌ èãëîé, ïîýòîìó ïðè ðàçíûõ íàïðÿæåíèÿõ V

ÑÒÌ èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè íåïîñðåäñòâåííî íàä êëàñòåðîì áóäåò âûãëÿäåòü ïî-

ðàçíîìó (ñì. ðèñ. 1.21á�æ). Ïðè ýòîì íîðìèðîâàííàÿ äèôôåðåíöèàëüíàÿ ïðîâîäè-

ìîñòü (dI/dV )/(I/V ) ïîâåðõíîñòè íàä êëàñòåðîì Ar èìååò ÿðêî âûðàæåííûé îñöèë-

ëÿöèîííûé õàðàêòåð (ðèñ. 1.21ç). Èçìåðÿÿ ïåðèîä ýòèõ îñöèëëÿöèé ∆E, ìîæíî íàéòè

ãëóáèíó d, íà êîòîðîé íàõîäèòñÿ êëàñòåð Ar, ïî ôîðìóëå d = (π/∆E)|∂E/∂k| [192],

ãäå k � âîëíîâîé âåêòîð è E(k) � çàêîí äèñïåðñèè ýëåêòðîíîâ, äâèæóùèõñÿ â íà-

ïðàâëåíèè [001]. Ïîìèìî öåíòðàëüíîãî ïÿòíà íà ÑÒÌ èçîáðàæåíèè íàáëþäàþòñÿ

òàêæå è äîïîëíèòåëüíûå ïÿòíà, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ ñâÿçàíî ñ îòðàæåíèåì ýëåêòðî-

íîâ îò íàêëîííûõ ãðàíåé è ðåáåð ïîãðóæåííîãî êëàñòåðà. Íà ðèñ. 1.21è ïîêàçàíî

ñìîäåëèðîâàííîå íà êîìïüþòåðå ÑÒÌ èçîáðàæåíèå [193] êëàñòåðà Ar, ñõåìàòè÷å-

ñêè ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 1.21à. Ñòðåëêàìè íà ðèñóíêå ïîêàçàíû ïÿòíà, ïîëó÷åííûå

âñëåäñòâèå îòðàæåíèÿ ýëåêòðîíîâ îò íàêëîííûõ ãðàíåé êðèñòàëëà. Ñòðîÿ ìîäåëüíûå

èçîáðàæåíèÿ è ñðàâíèâàÿ èõ ñ ðåàëüíûìè ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿìè, ìîæíî îïðåäåëèòü

ôîðìó ïîãðóæåííûõ êëàñòåðîâ [193, 194].

Óñïåøíîå äåòåêòèðîâàíèå ïîãðóæåííûõ ïîä ïîâåðõíîñòü àòîìîâ ïðèìåñè è àòîì-

íûõ êëàñòåðîâ ïîçâîëÿåò íàäåÿòüñÿ íà èõ âîçìîæíîå òåõíè÷åñêîå ïðèìåíåíèå, íà-

ïðèìåð, äëÿ õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè. Îäíàêî, äëÿ òîãî, ÷òîáû ãîâîðèòü î âîçìîæíîì

òåõíè÷åñêîì ïðèìåíåíèè, äîëæåí áûòü äåòàëüíî èçó÷åí ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïî-

ãðóæåííûõ êëàñòåðîâ ïîä ïîâåðõíîñòüþ. Òàê â ðàáîòàõ [195, 196] áûëà ïðåäëîæåíà

ïðîñòàÿ äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðîñòà êëàñòåðîâ Ar ïîä ïîâåðõíîñòÿ-

ìè Cu(001) è Cu(110). Ïîõîæàÿ ìîäåëü áûëà èñïîëüçîâàíà è äëÿ êà÷åñòâåííîãî îáú-

ÿñíåíèÿ ðîñòà êëàñòåðîâ Co ïîä ïîâåðõíîñòüþ Au(111) [197], à äëÿ êëàñòåðîâ Co ïîä
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ïîâåðõíîñòüþ ìåäè áûëà ïðåäëîæåíà òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ îöå-

íèòü êðèòè÷åñêèé ðàçìåð êëàñòåðîâ Co [198]. Ê ñîæàëåíèþ, ïðîñòûå äèôôóçèîííûå

è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè íå ïîçâîëÿþò îïèñûâàòü ïðîöåññû ðîñòà êëàñòåðîâ ïîä

ïîâåðõíîñòüþ íà êîëè÷åñòâåííîì óðîâíå. Îäíà èç ïðè÷èí òàêîãî ïîëîæåíèÿ âåùåé

çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äèôôóçèÿ àòîìîâ ïðèìåñè â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò äèôôóçèè òåõ æå àòîìîâ êàê â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè, òàê

è â îáúåìå ïîäëîæêè [199]. Ïîýòîìó ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê ïîñòðîåíèþ òåîðåòè÷å-

ñêèõ ìîäåëåé ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ ïîä ïîâåðõíîñòüþ, íåîáõîäèìî äîñêîíàëüíî

ðàçîáðàòüñÿ â îñîáåííîñòÿõ äèôôóçèè îòäåëüíûõ àòîìîâ ïðèìåñè â ïðèïîâåðõíîñò-

íûõ ñëîÿõ ïîäëîæêè. Â ïàðàãðàôå 4.2 ìû îáñóäèì ýòîò âîïðîñ íà ïðèìåðå äèôôóçèè

àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ Cu(001).

1.3 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíî-

ñòè ìåòàëëîâ

Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àäàòîìîâ, ìà-

ëûõ êëàñòåðîâ è àòîìíûõ öåïî÷åê íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ îáû÷íî ïðèìåíÿþòñÿ

êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû, òàêèå êàê òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [200] è ìå-

òîä ìíîãîêðàòíîãî ðàññåÿíèÿ Êîððèíãè-Êîíà-Ðîñòîêåðà (ÊÊÐ) [15, 201]. Èñïîëüçóÿ

ýòè ìåòîäû ìîæíî âû÷èñëèòü ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ, ýíåðãèè ìàãíèòíîé àíèçî-

òðîïèè (ÝÌÀ), à òàêæå îáìåííûå èíòåãðàëû ìåæäó ðàçëè÷íûìè àòîìàìè. Âû÷èñëå-

íèÿ ìåòîäîì ÊÊÐ ÿâëÿþòñÿ î÷åíü òðóäîåìêèìè, îäíàêî îíè íàèáîëåå ïðèáëèæåíû ê

ðåàëüíîñòè â òîì ñëó÷àå, êîãäà àäàòîì ðàññìàòðèâàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè áåñêîíå÷íî-

ãî êðèñòàëëà. Äëÿ òàêîé ñèñòåìû ñíà÷àëà âû÷èñëÿåòñÿ ôóíêöèÿ Ãðèíà ïîâåðõíîñòè

èäåàëüíîãî êðèñòàëëà, à çàòåì � ôóíêöèÿ Ãðèíà ïîâåðõíîñòè ñ ðàñïîëîæåííûì íà

íåé (èëè â íåé) àäàòîìîì. Ïî ôóíêöèè Ãðèíà ñèñòåìû ìîæíî îïðåäåëèòü âñå íàèáî-

ëåå âàæíûå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, òàêèå êàê ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, ýëåêòðîííàÿ

ïëîòíîñòü, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, çàêîí äèñïåðñèè ýëåêòðîíîâ è ìàãíèòíûå ìîìåíòû

àòîìîâ. Äàëåå ìû êðàòêî îáñóäèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àäàòîìîâ è ìàëûõ êëàñòåðîâ,
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ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÊÊÐ, à çàòåì áîëåå ïîäðîáíî ðàññìîòðèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

àòîìíûõ öåïî÷åê.

1.3.1 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àäàòîìîâ

Ðèñ. 1.22: Ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ 3d ìåòàëëîâ â îáúåìíûõ îáðàçöàõ, à òàêæå

íà ïîâåðõíîñòè è â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) [202].

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ìåòîäà ÊÊÐ, ïîêàçàëè [202, 203, 204, 205, 206],

÷òî íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Ni è Fe), àäàòîìû 3d ìå-

òàëëîâ íàõîäÿòñÿ â ñòàáèëüíîì âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ýòîì èõ ìàãíèòíûé

ìîìåíò îêàçûâàåòñÿ áîëüøèì ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì òåõ æå àòîìîâ â

èäåàëüíîì êðèñòàëëå èëè ïåðâîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîäëîæêè (ðèñ. 1.22). Óâå-

ëè÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé äëÿ

àäàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî íå âñå àäàòîìû 3d ìåòàëëîâ èìåþò íåíóëå-

âîé ìàãíèòíûé ìîìåíò. Íàïðèìåð, ìàãíèòíûé ìîìåíò àäàòîìîâ Ni íà ïîâåðõíîñòè

Cu(001) îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì íóëþ âñëåäñòâèå ãèáðèäèçàöèè sp-ýëåêòðîíîâ ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001) ñ d-ýëåêòðîíàìè Ni.

Áîëåå èíòåðåñíîå ïîâåäåíèå ïîêàçûâàþò àäàòîìû 4d è 5d ìåòàëëîâ: â èäåàëüíîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå èõ ìàãíèòíûå ìîìåíòû ðàâíû íóëþ, à ó òåõ æå àòîìîâ íà

64



Ðèñ. 1.23: Ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ 4d è 5d ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè è â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè Ag(001) [202].

ïîâåðõíîñòè èëè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ

íåíóëåâûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû. Íà ðèñ. 1.23 ïîêàçàíû ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ

4d è 5d ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè è â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Ag(001) [202], ïîÿâëÿ-

þùèåñÿ âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé âîêðóã àäàòîìà. Âèäíî,

÷òî èç 4d ìåòàëëîâ íàèáîëüøèì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì îáëàäàþò àäàòîìû Mo è Tc,

à èç 5d ìåòàëëîâ � àäàòîìû W è Re. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìîìåíòû àäàòîìîâ Y, Rh,

Pd, Hf, Ir è Pt ðàâíû íóëþ.

Âàæíî îòìåòàòü, ÷òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû àäàòîìîâ çàâèñÿò îò ïîñòîÿííîé ðåøåò-

êè ïîäëîæêè. Íàïðèìåð, ðàâíîâåñíàÿ ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè ñåðåáðà íà 12% áîëüøå

÷åì ó ìåäè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà ïîâåðõíîñòè Ag(001)

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(001) ïî ïðè÷èíå ñóæåíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Âû-

÷èñëÿÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è èñïîëüçóÿ êðèòåðèé Ñòîíåðà, ìîæíî çàêëþ÷èòü [202],

÷òî ìàãíèòíûé ìîìåíò íà ïîâåðõíîñòÿõ Au(001) è Ag(001) äîëæåí áûòü áîëüøå, ÷åì

íà ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àäàòîìîâ 3d ìå-

òàëëîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ Cu(001) è Ag(001), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÊÊÐ â ðàáîòå [207],

ïîäòâåðæäàþò ýòîò âûâîä. Ïðè ýòîì ðàçëè÷èå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àäàòîìîâ 3d ìå-

òàëëîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ Ag(001) è Cu(001) íå î÷åíü âåëèêî. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò

ëèøü àäàòîì Ni, ìàãíèòíûé ìîìåíò êîòîðîãî íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ðàâåí íóëþ.
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Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ïîâåðõíîñòè ñåðåáðà è ìåäè â ðàâíîé ñòåïåíè ïðèãîäíû äëÿ

ðàçìåùåíèÿ íà íèõ íàíîðàçìåðíûõ íîñèòåëåé èíôîðìàöèè. Òåì íå ìåíåå, ñ òî÷êè

çðåíèÿ ìàññîâîãî ïðîèçâîäñòâà áîëåå ðàçóìíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ìåä-

íûõ ïîäëîæåê ïî ïðè÷èíå èõ áîëåå íèçêîé ñòîèìîñòè.

1.3.2 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìàëûõ êëàñòåðîâ

Ñàìûì ìàëåíüêèì êëàñòåðîì èç àäàòîìîâ ÿâëÿåòñÿ äèìåð, ò.å. äâà àäàòîìà, ðàñïî-

ëîæåííûå íà ðàññòîÿíèè ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà. Â ðàáîòå [204]

ìåòîäîì ÊÊÐ èññëåäîâàëèñü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà äèìåðîâ ðàçëè÷íûõ ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè Ag(001). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìíîãèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû,

àòîìû êîòîðûõ èìåþò íóëåâîé ìàãíèòíûé ìîìåíò â ñâîåì êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-

íèè, áóäóò èìåòü íåíóëåâîé ìàãíèòíûé ìîìåíò â êîíôèãóðàöèè äèìåðà íà ïîâåðõ-

íîñòè Ag(001). Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ îáùàÿ òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ ìàãíèòíûõ

ìîìåíòîâ äèìåðîâ 3d, 4d è 5d ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè Ag(001) ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñâîáîäíûìè äèìåðàìè. Êàê è â ñëó÷àå àäàòîìîâ, ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âçàèìî-

äåéñòâèÿ d-ýëåêòðîíîâ äèìåðîâ ñ sp-ýëåêòðîíàìè ïîäëîæêè. Îäíàêî, ýòîò ýôôåêò

âíîñèò ëèøü íåáîëüøèå ïîïðàâêè â ìàãíèòíûé ìîìåíò äèìåðîâ 3d ìåòàëëîâ. Åäèí-

ñòâåííûì èñêëþ÷åíèåì ñðåäè 3d ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ êîáàëüò: ìàãíèòíûé ìîìåíò äè-

ìåðà Co2 íà ïîâåðõíîñòè Ag(001) îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì ìàãíèòíûé ìîìåíò ñâîáîä-

íîãî äèìåðà. Ìàãíèòíûå ìîìåíòû äèìåðîâ 4d è 5d ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè Ag(001)

óìåíüøàþòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíî, âïëîòü äî íóëåâîãî çíà÷åíèÿ. Îäíàêî, è ñðåäè äè-

ìåðîâ 4d è 5d ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè Ag(001) åñòü äèìåðû, îáëàäàþùèå âûñîêèì

çíà÷åíèåì ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.

Âëèÿíèå ïåðåìåøèâàíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ ñ ïîäëîæêîé íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

ýòèõ êëàñòåðîâ áûëî èññëåäîâàíî â ðàáîòå [205]. Â ýòîé ðàáîòå ìåòîäîì ÊÊÐ áûëè

âû÷èñëåíû ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ 3 × 3 êëàñòåðîâ Ru, Rh, Os, Ir, Fe è Co íà

ïîâåðõíîñòè Ag(001), ðàçëè÷íûå àòîìû êîòîðûõ áûëè çàìåíåíû íà àòîìû ïîäëîæêè.

Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ðàçëè÷íûå êîíôèãóðàöèè êëàñòåðîâ ñ ïðèìåñÿìè îáëàäàþò

ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ñóùåñòâåííî îòëè÷àþùèìèñÿ îò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èäå-
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àëüíûõ 3 × 3 êëàñòåðîâ. Íà ïðèìåðå Co, Rh è Ir áûëî ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ðàçìå-

ðà êëàñòåðà íà åãî ìàãíèòíûé ìîìåíò [205]. Áûëè ðàññìîòðåíû êëàñòåðû ðàçíîãî

ðàçìåðà, íà÷èíàÿ îò àäàòîìà è çàêàí÷èâàÿ êëàñòåðîì èç 21 àòîìà. Â ðåçóëüòàòå, çà-

âèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìîâ êëàñòåðà îò åãî ðàçìåðà

îêàçàëàñü ìîíîòîííîé ëèøü äëÿ êëàñòåðîâ êîáàëüòà. Òàêèì îáðàçîì, ìàãíèòíûé ìî-

ìåíò êëàñòåðà êîáàëüòà íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêå îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûì

êîëè÷åñòâó àäàòîìîâ â êëàñòåðå è ñëàáî çàâèñèò îò åãî ãåîìåòðè÷åñêîé êîíôèãóðà-

öèè. Ýòîò ôàêò äåëàåò êëàñòåðû êîáàëüòà ïðèâëåêàòåëüíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ

òåõíè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êîìïàêòíûõ áèòîâ èíôîðìàöèè.

Â ðàáîòå [90] áûëè èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àäàòîìîâ è ìàëûõ êëàñòå-

ðîâ êîáàëüòà, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Áûëè èññëåäîâàíû

ñèììåòðè÷íûå êëàñòåðû èç ÷åòûðåõ, ïÿòè è äåâÿòè àòîìîâ Co. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

îñíîâíûì îòëè÷èåì îò ñëó÷àÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) [208] ÿâëÿ-

åòñÿ îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ÝÌÀ, ò.å. ðàçíîñòè ìåæäó ýíåðãèÿìè ñèñòåìû, êîãäà

ìàãíèòíûå ìîìåíòû âñåõ àòîìîâ íàïðàâëåíû ïàðàëëåëüíî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè

è ïåðïåíäèêóëÿðíî ê íåé. Òàêèì îáðàçîì, êëàñòåðàì Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî èìåòü íàìàãíè÷åííîñòü â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè.

Äðóãîé õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïîãðóæåííûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà ÿâëÿåòñÿ ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøàÿ àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ÝÌÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêèìè æå êëàñòåðàìè

íà ïîâåðõíîñòè. Ñðàâíèâàÿ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà êëàñòåðà Co9 íà ïîâåðõíîñòè Cu(001)

è â ïåðâîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå [90, 208], ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîãðóæåíèå êëà-

ñòåðîâ â ïîäëîæêó ìåäè óìåíüøàåò ÝÌÀ, à òàêæå ïðèâîäèò ê áîëåå îäíîðîäíîìó

ðàñïðåäåëåíèþ îðáèòàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Íàïðèìåð, ÝÌÀ óãëîâûõ àòîìîâ

êëàñòåðà ïðè ïîãðóæåíèè óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè â äâà ðàçà. Ïðè ýòîì ïðîåêöèè îðáè-

òàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà ïëîñêîñòü ïîâåðõíîñòè ìåíÿþòñÿ íå ñòîëü ñóùå-

ñòâåííî ïðè ïîãðóæåíèè êëàñòåðà, à ñïèíîâûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ êîáàëüòà

óìåíüøàþòñÿ ìåíåå ÷åì íà 2%.

Äðóãèì èíòåðåñíûì ñëåäñòâèåì ðàáîòû [90] ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ÝÌÀ àòîìîâ Co

â íåêîìïàêòíîì êëàñòåðå Co5 îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â êîìïàêòíûõ
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êëàñòåðàõ Co4 è Co9. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è äëÿ íàíîñòðóêòóð

íà ïîâåðõíîñòÿõ Ag(001) è Au(001) [209, 210]. Áîëåå òîãî, íà ïîâåðõíîñòè Ag(001)

ÝÌÀ àòîìîâ Co â òðèìåðå îêàçûâàåòñÿ äàæå áîëüøå, ÷åì ÝÌÀ îäèíî÷íîãî àäàòîìà

Co [209]. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëüøàÿ ÝÌÀ õàðàêòåðíà èìåííî äëÿ íåêîìïàêòíûõ

íàíîñòðóêòóð. Îòìåòèì, ÷òî åñëè ôîðìèðîâàíèå êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ, òàêèõ êàê

Co4 è Co9 â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì,

òî ôîðìèðîâàíèå íåêîìïàêòíûõ íàíîñòðóêòóð äîëæíî áûòü ðåçóëüòàòîì êàêèõ-òî

ñëîæíûõ êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïîýòîìó âîïðîñ î âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ òà-

êèõ íàíîñòðóêòóð, êàê ñèììåòðè÷íûé êëàñòåð Co5, îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Â ñâÿçè ñ

ýòèì èíòåðåñíî áûëî áû èññëåäîâàòü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà èìåííî òåõ íåêîìïàêò-

íûõ êëàñòåðîâ, êîòîðûå ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) â

ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè. Ýòîìó âîïðîñó ïîñâÿùåí ïàðàãðàô 4.1.4.

1.3.3 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê

Èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìíûõ öåïî÷åê ñâÿçàíî â îñíîâíîì ñ ïåðñïåêòè-

âàìè ñîçäàíèÿ êîìïàêòíûõ íîñèòåëåé èíôîðìàöèè íîâîãî ïîêîëåíèÿ [34, 35, 211].

Äëÿ òîãî, ÷òîáû àòîìíóþ öåïî÷êó ìîæíî áûëî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå áèòà èíôîð-

ìàöèè íåîáõîäèìî ÷òîáû îíà íàõîäèëàñü â ôåððîìàãíèòíîì èëè àíòèôåððîìàãíèò-

íîì ñîñòîÿíèè è âðåìÿ å¼ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ áûëî äîñòàòî÷íî âåëèêî.

Âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ ïàìÿòè [11] ïîÿâèëàñü ïîñëå îáíàðóæåíèÿ

ãèãàíòñêîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) [12, 13, 14, 15,

16]. Êàê óæå îáñóæäàëîñü â ïàðàãðàôå 1.1.1, ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè Co íà ñòó-

ïåíÿõ ïîâåðõíîñòè Pt(997) ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ôåððîìàãíèòíûå àòîìíûå öåïî÷êè

(ñì. ðèñ 1.24). Ïðè÷åì, èõ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Têð è âðåìÿ τ ñïîíòàííîãî ïåðå-

ìàãíè÷èâàíèÿ âîçðàñòàþò ñ äëèíîé. Ñîãëàñíî îöåíêå [13] äëÿ ñîçäàíèÿ ñòàáèëüíîãî

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå áèòà èíôîðìàöèè öåïî÷êà äîëæíà ñîñòîÿòü èç 400 àòî-

ìîâ Co. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè çàïèñè èíôîðìàöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü äâîé-

íûå èëè òðîéíûå ôåððîìàãíèòíûå àòîìíûå öåïî÷êè [18, 19]. Ïðè ýòîì íàäî èìåòü â

âèäó, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè øèðèíû öåïî÷êè ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè (ÝÌÀ)
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Ðèñ. 1.24: (à,á) ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè Pt(997), ïîëó÷åííûå ïîñëå îñàæäåíèÿ

0.13 ÌÑ Co ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê. (â,ã) Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðè

òåìïåðàòóðå 45 K è 10 K è ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ íàìàãíè÷èâàíèÿ: 43◦ ê íîðìàëè

ê ïîâåðõíîñòè (÷åðíûå êâàäðàòû) è −57◦ ê íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè (áåëûå êðóæêè).

ñîñòàâëÿþùèõ å¼ àòîìîâ óìåíüøàåòñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê âåëè÷èíå ÝÌÀ, õàðàêòåðíîé

äëÿ ìîíîñëîÿ [18, 212, 213].

Â êà÷åñòâå áèòîâ èíôîðìàöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü è àíòèôåððîìàãíèòíûå öå-

ïî÷êè [31, 32, 214, 215]. Àíòèôåððîìàãíèòíûå öåïî÷êè âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðó-

ãîì ñëàáåå, ÷åì ôåððîìàãíèòíûå, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå àíòèôåððîìàãíèòíûõ öå-

ïî÷åê ìîæåò ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè çàïèñè èíôîðìàöèè. Âîçìîæíîñòü

ñîçäàíèÿ è ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ áû-

ëà âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà ïðèìåðå öåïî÷åê èç àòîìîâ Fe íà ïîâåðõíîñòè

Cu2N/Cu(001) [69, 216]. Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå àòîìíûõ öåïî÷åê ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ Cu2N/Cu(001) è Cu2O/Cu(001) ïîêàçàëî, ÷òî îíè ìîãóò

áûòü êàê àíòèôåððîìàãíèòíûìè, òàê è ôåððîìàãíèòíûìè [217, 218, 219, 220, 221,
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Ðèñ. 1.25: ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ [69] äâîéíûõ àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê èç àòîìîâ

Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu2N/Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðàõ 1.2 Ê (à), 3.0 Ê (á) è 5.0 Ê (â). (ã)

Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îäèíàðíîé è äâîéíîé àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê íà

ïîâåðõíîñòè Cu2N/Cu(001). (ä) Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

öåïî÷åê îò òåìïåðàòóðû.

222]. Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè áèòà èíôîð-

ìàöèè ìîæíî äîáèòüñÿ, èñïîëüçóÿ äâîéíûå àíòèôåððîìàãíèòíûå öåïî÷êè [69]. Íà

ðèñ. 1.25a,á,â ïîêàçàíû ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿ äâîéíûõ öåïî÷åê èç àòîìîâ Fe íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu2N/Cu(001). Öåïî÷êà èç âîñüìè àòîìîâ Fe íàõîäèòñÿ â àíòèôåððîìàãíèòíîì

ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1.2 K, à öåïî÷êà èç 12 àòîìîâ Fe � ïðè òåìïåðàòóðå

íèæå 3.0 K. Íà ðèñ. 1.25ä ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû ν ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ öåïî÷åê îò òåìïåðàòóðû. Ýòè çàâèñèìîñòè ñîñòîÿò èç äâóõ ó÷àñòêîâ. Ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ν = const; ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåõîä ìåæäó äâóìÿ îñíîâíû-
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ìè ñîñòîÿíèÿìè öåïî÷êè ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî òóííåëèðîâà-

íèÿ. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ çàâèñèìîñòü ν(T ) ñîâïàäàåò ñ êëàññè÷åñêèì

çàêîíîì Àððåíèóñà ln ν ∼ 1/T , ò.å. ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ Fe âåäóò ñåáÿ êàê

êëàññè÷åñêèå âåêòîðû.

Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ öåïî÷êè äðóã ñ äðóãîì, ñ àòîìàìè ïîâåðõíîñòè è âíåøíèì

ìàãíèòíûì ïîëåì ìîæíî îïèñàòü â âèäå ýôôåêòèâíîãî ãàìèëüòîíèàíà

Ĥ = Ĥîáìåí + ĤÝÌÀ + ĤB, (1.1)

ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå Ĥîáìåí îïèñûâàåò îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ìàã-

íèòíîé öåïî÷êè. Â íèçøåì ïîðÿäêå ïî ïðîåêöèÿì ñïèíîâ (ŝi)α ãàìèëüòîíèàí Ĥîáìåí

ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû òðåõ ñëàãàåìûõ [223, 224]

Ĥîáìåí = −
∑
i>j

Jij (̂si · ŝj) +
∑
i>j

(Dij · [̂si × ŝj])−
∑
i>j

∑
αβ

(ŝi)α(Ĵàíèçîòðij )αβ(ŝj)β. (1.2)

Çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå � ýòî îáû÷íûé ãàìèëüòîíèàí Ãåéçåíáåðãà; íàèáîëüøèé âêëàä

â íåãî âíîñèò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Âòîðîå ñëàãàåìîå â (1.2)

îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå Äçÿëîøèíñêîãî-Ìîðèè [225, 226], îíî ìîæåò ïðèâîäèòü

ê ôîðìèðîâàíèþ ñïèðàëüíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû [33, 227]. Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå

â (1.2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèììåòðè÷íóþ àíèçîòðîïíóþ ÷àñòü îáìåííîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ è îáû÷íî îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ.

Ñëàãàåìîå ĤÝÌÀ â ãàìèëüòîíèàíå (1.1) îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ öåïî÷êè ñ

àòîìàìè ïîâåðõíîñòè è íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè (ÝÌÀ). Â áîëü-

øèíñòâå ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ñëó÷àåâ ãàìèëüòîíèàí ĤÝÌÀ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

ĤÝÌÀ =
∑
i

[
−K(ŝi)

2
z + E

(
(ŝi)

2
x − (ŝi)

2
y

)]
, (1.3)

ãäå îñü z ñîâïàäàåò ñ îñüþ ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ. Âòîðîå ñëàãàåìîå â ãàìèëüòî-

íèàíå (1.3) ñâÿçàíî ñ àíèçîòðîïèåé ïîâåðõíîñòè, íà êîòîðîé ðàñïîëîæåíà àòîìíàÿ

öåïî÷êà. Äëÿ èçîòðîïíûõ ïîâåðõíîñòåé E = 0. Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â ãàìèëüòîíè-

àíå (1.1) îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ öåïî÷êè ñ âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì è

èìååò âèä

ĤB = −
∑
i

µi (̂si ·B) , (1.4)
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ãäå µi � ìàãíèòíûé ìîìåíò i-îãî àòîìà öåïî÷êè, B - ìàãíèòíàÿ èíäóêöèÿ âíåøíåãî

ïîëÿ.

Çíàÿ èíäèâèäóàëüíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìîâ, ìîæíî îïðåäåëèòü êîëëåêòèâ-

íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà öåïî÷åê, ñëåäóþùèå èç ãàìèëüòîíèàíà (1.1). Äëèíû öåïî-

÷åê, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíî, îáû÷íî íå ïðåâûøàþò ñòà

àòîìîâ. Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî êîíå÷íîñòü äëèíû ìàãíèòíûõ öåïî÷åê ïðèâîäèò ê

òîìó, ÷òî ïåðåñòàþò âûïîëíÿòüñÿ èñõîäíûå ïðåäïîëîæåíèÿ ðÿäà ôóíäàìåíòàëüíûõ

òåîðåì, òàêèõ êàê òåîðåìà Ìåðìèíà è Âàãíåðà [228] îá îòñóòñòâèè ôåððîìàãíåòèçìà

è àíòèôåððîìàãíåòèçìà â îäíî- è äâóìåðíîé èçîòðîïíîé ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà. Òàêèì

îáðàçîì, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû ìîãóò ñóùåñòâåííî

îòëè÷àòüñÿ îò ñâîéñòâ áåñêîíå÷íî äëèííûõ öåïî÷åê. Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäî-

âàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìíûõ öåïî÷åê ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè áîëüøèõ êëàññà:

(1) êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû, (2) êëàññè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ äèíàìèêà â ðàìêàõ

ïðèáëèæåíèÿ Ëàíäàó-Ëèôøèöà-Ãèëüáåðòà è (3) êëàññè÷åñêèå ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòî-

äû íà îñíîâå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî.

Åñëè àòîìíàÿ öåïî÷êà íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà èëè äèýëåê-

òðèêà, òî âêëàäîì ÝÌÀ â ãàìèëüòîíèàí (1.1) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òîãäà ìîæíî ñ÷è-

òàòü àòîìíóþ öåïî÷êó çàìêíóòîé ñèñòåìîé è îïèñûâàòü å¼ äèíàìèêó ñ ïîìîùüþ

àïïàðàòà âîëíîâûõ ôóíêöèé. Èíòåðåñíûì ñ ïðèêëàäíîé òî÷êè çðåíèÿ ðåçóëüòàòîì

ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê äëÿ êâàíòîâîé ïåðåäà÷è èí-

ôîðìàöèè [36, 229]. Òî÷íîñòü ïåðåäà÷è èíôîðìàöèè ñ îäíîãî êîíöà àòîìíîé öåïî÷êè

íà äðóãîé óáûâàåò äîñòàòî÷íî ìåäëåííî ïðè óâåëè÷åíèè å¼ äëèíû ∼ N−1/3, ãäå N �

÷èñëî àòîìîâ â öåïî÷êå. Äðóãèì èíòåðåñíûì ÿâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ èçëó÷åíèå ýëåêòðî-

ìàãíèòíîé âîëíû â ïðîöåññå ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè [230]. Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ,

÷òî äëÿ ïðàâèëüíîãî âû÷èñëåíèÿ ïîòîêà ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü

êâàíòîâûå ôëóêòóàöèé ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Åñëè ìàãíèòíàÿ öåïî÷êà íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, òî àòîìû öåïî÷êè

âçàèìîäåéñòâóþò ñ ýëåêòðîííûì ãàçîì ïîâåðõíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå àòîìíóþ öåïî÷-

êó íàäî ðàññìàòðèâàòü, êàê ñîñòàâíóþ ÷àñòü ñèñòåìû ¾öåïî÷êà + ïîâåðõíîñòü¿, è å¼
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Ðèñ. 1.26: Äèàãðàììà òåìïåðàòóðà-÷èñëî àòîìîâ äëÿ öåïî÷åê Fe íà ïîâåðõíîñòè

Cu2N/Cu(001) [231]. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ ðàçäåëÿåò îáëàñòè â êîòîðûõ ïåðåìàãíè÷è-

âàíèå öåïî÷åê ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ îñöèëëÿöèé è êëàññè-

÷åñêèõ ïåðåâîðîòîâ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Òî÷êè íà äèàãðàììå ñîîòâåòñòâóþò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûì ðàáîòàì [69, 232].

ñîñòîÿíèå äîëæíî îïèñûâàòüñÿ ñ ïîìîùüþ ìàòðèöû ïëîòíîñòè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðå-

øåíèåì óðàâíåíèÿ Ëèíäáëàäà [231, 233, 234]. Â ñëó÷àå àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê

Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu2N/Cu(001) âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîäëîæíîé ïðèâîäèò ê ïîäàâëå-

íèþ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ îñöèëëÿöèé (îñöèëëÿöèé Ðàáè) ìåæäó äâóìÿ îñíîâíû-

ìè ñîñòîÿíèÿìè àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè [231]. Â ðåçóëüòàòå, ïåðåìàãíè÷èâàíèå

öåïî÷åê ïðîèñõîäèò êëàññè÷åñêèì îáðàçîì, ò.å. çà ñ÷åò ïåðåâîðîòà ìàãíèòíûõ ìîìåí-

òîâ ñ ïðåîäîëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà. Ïåðåõîä ìåæäó êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì

è êëàññè÷åñêèì ðåæèìàìè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è äëèíû öå-

ïî÷êè (ñì. ðèñ. 1.26). Âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1 K äàæå ïåðåìàãíè÷èâàíèå

äèìåðà ïðîèñõîäèò êëàññè÷åñêèì îáðàçîì.

Â ðàáîòå [235] ïîêàçàíî, ÷òî â êëàññè÷åñêîì ïðåäåëå äèíàìèêà ìàãíèòíîé öåïî÷êè

ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíèåì Ëàíäàó-Ëèôøèöà-Ãèëüáåðòà (ËËÃ) [236, 237, 238],

ïðè÷åì îïåðàòîðû ñïèíà ŝi â ãàìèëüòîíèàíå (1.1) ìîãóò áûòü çàìåíåíû íà åäèíè÷-
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íûå âåêòîðû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà si îòäåëüíûõ àòîìîâ [235, 238]. Îáðàòèì âíèìàíèå

íà òî, ÷òî äàííàÿ èíòåðïðåòàöèÿ óðàâíåíèÿ ËËÃ îòëè÷àåòñÿ îò ïåðâîíà÷àëüíîé èí-

òåðïðåòàöèè Ëàíäàó è Ëèôøèöà, â êîòîðîé ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî s � ýòî åäèíè÷íûé

âåêòîð íàìàãíè÷åííîñòè ìàêðîñêîïè÷åñêè ìàëîãî îáúåìà ôåððîìàãíåòèêà, ñîäåðæà-

ùåãî áîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ.

Óðàâíåíèå ËËÃ îñîáåííî ïîëåçíî ïðè êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè äèíàìè-

êè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ êîðîòêèõ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê

âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [238] èññëåäîâàíà äèíàìèêà ïå-

ðåìàãíè÷èâàíèÿ àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè èç òðåõ àòîìîâ Fe íà ïîâåðõíîñòè

Cu2N/Cu(001) ïîä äåéñòâèåì ÑÒÌ èãëû è âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. ÑÒÌ èãëà

ìîäåëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ÷åòâåðòîãî àòîìà Fe, íàõîäÿùåãîñÿ íà ðàññòîÿíèè 5 �A îò

àòîìîâ öåïî÷êè. Âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ïîñòî-

ÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ Hz, íàïðàâëåííîãî ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè, ò.å âäîëü

îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ, è èìïóëüñíîãî ïîëÿ, íàïðàâëåííîãî âäîëü öåïî÷êè.

Îêàçàëîñü, ÷òî ïåðåìàãíè÷èâàíèå âñåõ òðåõ àòîìîâ Fe ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî, à

âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè ñîñòàâëÿåò 200-400 ïñ, ïðè÷åì ìèíèìàëüíîå ìàã-

íèòíîå ïîëå Hz, íåîáõîäèìîå äëÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ, çàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ ÑÒÌ

èãëû.

Â äëèííûõ àòîìíûõ öåïî÷êàõ, ñîñòîÿùèõ èç äåñÿòêîâ èëè ñîòåí àòîìîâ, ìîæåò

îêàçàòüñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì ìåõàíèçì ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ, ñîïðîâîæäàþùèé-

ñÿ îáðàçîâàíèåì äîìåííûõ ñòåíîê. Ïðè ýòîì ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ìàãíèòíûå ìîìåí-

òû àòîìîâ ïåðåâîðà÷èâàþòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ

ïåðåâîðîòà ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ìàðêîâñêèì, òî ìîæíî ïîñòðîèòü êèíå-

òè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ) äëÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ [239]. Ìû ïîäðîá-

íî ðàññìîòðèì ýòîò ìåòîä â ïàðàãðàôå 2.3.4. Ìîäåëü [239] ìîæåò áûòü èñïîëüçî-

âàíà äëÿ îöåíêè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû TC , âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷-

êè τ , ïîñòðîåíèÿ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ è îïðåäåëåíèÿ êîýðöèòèâíîé ñèëû öåïî-

÷åê [240, 241, 242, 243]. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [239] áûëè âû÷èñëåíû êðèâûå íàìàãíè-

÷èâàíèÿ öåïî÷êè èç 80 àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-
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òóðàõ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 45 Ê êîýðöèòèâíàÿ ñèëà öåïî÷êè ñòàíîâèòñÿ

áëèçêîé ê íóëþ. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü êîýðöèòèâíîé ñèëû öåïî÷åê ìîæåò áûòü àï-

ïðîêñèìèðîâàíà ôîðìóëîé Bêñ = B0 exp(−(T/T0)p), ãäå B0, T0 è p � ïîäãîíî÷íûå

ïàðàìåòðû. Äðóãèå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ÊÌÌÊ ìîäåëè [239] äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê áóäóò

ðàññìîòðåíû â ãëàâå 5.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íà îñíîâå ÊÌÌÊ ìîäåëè [239] îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì

ïîñòðîèòü àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä âû÷èñëåíèÿ âðåìåí ñïîíòàííîãî è âûíóæäåííîãî

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äëèííûõ àòîìíûõ öåïî÷åê. Ðàçðàáîòêå è îáñóæäåíèþ ýòîãî àíà-

ëèòè÷åñêîãî ìåòîäà ïîñâÿùåíà á�îëüøàÿ ÷àñòü ãëàâû 5.

1.4 Âûâîäû

Àíàëèçèðóÿ ðàññìîòðåííóþ â ýòîé ãëàâå íàó÷íóþ ëèòåðàòóðó ìîæíî ñäåëàòü ñëåäó-

þùèå âûâîäû.

1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ôèçè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ è, â ÷àñòíîñòè, ìåäè çàíè-

ìàþò âèäíîå ìåñòî â ñîâðåìåííîé ôèçèêå êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåùå-

ñòâà. Àêòóàëüíîñòü, íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü òàêèõ èññëåäîâàíèé

ñâÿçàíà êàê ñ ôóíäàìåíòàëüíîé âàæíîñòüþ ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ, òàê è ñ

ïåðñïåêòèâàìè ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ íàíîñòðóêòóð â óñòðîéñòâàõ õðàíå-

íèÿ è ïåðåäà÷è èíôîðìàöèè, õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ìàòåðèàëîâåäå-

íèè. Íåñìîòðÿ íà îãðîìíîå êîëè÷åñòâî îïóáëèêîâàííûõ ïî äàííîé òåìå ðàáîò,

îñòàåòñÿ åùå ìíîãî âîïðîñîâ, òðåáóþùèõ äàëüíåéøèõ òùàòåëüíûõ èññëåäîâà-

íèé. Ê òàêèì âîïðîñàì îòíîñÿòñÿ ñàìîîðãàíèçàöèÿ êëàñòåðîâ Co è Fe íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè, äèôôóçèÿ àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ìåäè, ôîðìèðî-

âàíèå è ñâîéñòâà ñïëàâà Pt/Cu â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè, ôîðìèðîâàíèå

äåíäðèòîâ Pt/Cu íà ïîâåðõíîñòè ìåäè, îáðàçîâàíèå âàêàíñèé â ïîâåðõíîñòè

ìåäè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÒÌ èãëîé, ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëà-
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ñòåðîâ â ïîâåðõíîñòè ìåäè, îáðàçîâàíèå ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïî-

âåðõíîñòè ìåäè, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ

àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõíîñòè ìåäè è äðóãèõ ìåòàëëîâ. Âñå

ýòè âîïðîñû áóäóò ðàññìîòðåíû â ãëàâàõ 3, 4 è 5.

2. Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð íà

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ èñïîëüçóþòñÿ êàê êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå, òàê è êëàñ-

ñè÷åñêèå ìåòîäû. Ñðåäè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñëåäóåò âûäåëèòü, â

ïåðâóþ î÷åðåäü, òåîðèþ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëÿòü ñòðóêòóðíûå, ìåõàíè÷åñêèå, ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íåáîëü-

øèõ íàíîñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àòîìîâ. Êëàññè÷åñêèå ìå-

òîäû, òàêèå êàê ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) è êèíåòè÷åñêèé ìåòîä

Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ) ïîçâîëÿþò ìîäåëèðîâàòü íàíîñèñòåìû á�îëüøèõ ðàçìå-

ðîâ íà âðåìåíàõ, ñðàâíèìûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Ñðåäè ðàçíîîáðàçèÿ ðàç-

ëè÷íûõ âàðèàíòîâ ÊÌÌÊ ñëåäóåò âûäåëèòü ñàìîîáó÷àþùèéñÿ ÊÌÌÊ, êîòî-

ðûé ñî÷åòàåò â ñåáå ïðåèìóùåñòâà ìåòîäîâ ÌÄ è ÊÌÌÊ. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-

íûå ñàìîîáó÷àþùèìñÿ ÊÌÌÊ, êàê ïðàâèëî, íàõîäÿòñÿ íå òîëüêî â õîðîøåì

êà÷åñòâåííîì, íî è â êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-

ìè. Ïîäðîáíîìó îáñóæäåíèþ ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð, à òàêæå

ðàçðàáîòêå íîâûõ ñàìîîáó÷àþùèõñÿ ÊÌÌÊ àëãîðèòìîâ ïîñâÿùåíà ãëàâà 2.

3. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îäèíî÷íûõ àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà äîëæíû áåç-

óñëîâíî îïèñûâàòüñÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Îäíàêî ïðè èññëåäî-

âàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìíûõ öåïî÷åê ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 1 K ìîæ-

íî çàìåíÿòü îïåðàòîðû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ êëàññè÷åñêèìè âåêòîðà-

ìè. Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êëàññè÷åñêèå ìåòîäû äëÿ îïèñàíèÿ ìàãíèòíîé

äèíàìèêè àòîìíûõ öåïî÷åê. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷åê,

ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ èëè ñîòåí àòîìîâ, ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà

ïðîñòàÿ ÊÌÌÊ ìîäåëü [239], ïîçâîëÿþùàÿ âû÷èñëÿòü âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâà-

íèÿ öåïî÷êè, ñòðîèòü êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ è âû÷èñëÿòü êðèòè÷åñêóþ òåì-

ïåðàòóðó. Îäíîìåðíàÿ ÊÌÌÊ ìîäåëü [239] äîñòàòî÷íî ïðîñòà è ïîçâîëÿåò íà
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å¼ îñíîâå ðàçâèòü íîâûé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä âû÷èñëåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû. Ïîäðîáíîìó îáñóæäåíèþ ýòîãî âîïðîñà ïî-

ñâÿùåíà ãëàâà 5.
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Ãëàâà 2

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ôèçèêè íàíîñòðóêòóð õàðàêòåðíî òî, ÷òî ðàçëè÷íûå ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ äâè-

æåíèåì ýëåêòðîíîâ, äâèæåíèåì îòäåëüíûõ àòîìîâ è ýâîëþöèåé íàíîñòðóêòóð â öå-

ëîì, ïðîèñõîäÿò íà ðàçíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ è âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ. Ýòî ïðèâî-

äèò ê òîìó, ÷òî óíèâåðñàëüíîãî ìåòîäà òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ âñåõ ñâîéñòâ íàíî-

ñòðóêòóð íå ñóùåñòâóåò. Íà ìàñøòàáàõ 1 − 102 àòîìîâ õîðîøî ðàáîòàþò êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêèå ìåòîäû, òàêèå êàê òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [200, 244, 245] (ñì.

ïàðàãðàô 2.1), íà ìàñøòàáàõ 103 − 106 àòîìîâ, îáû÷íî ïðèìåíÿþòñÿ ìåòîäû êëàñ-

ñè÷åñêîé ìåõàíèêè, òàêèå êàê ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè [246, 247] (ñì. ïàðà-

ãðàô 2.2), íà á�îëüøèõ ìàñøòàáàõ èñïîëüçóþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèå ìåòîäû, òàêèå êàê

ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî [72, 246, 248] (ñì. ïàðàãðàô 2.3). Ïîä÷åðêíåì, ÷òî êîìáèíàöèÿ

ýòèõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ïîñëåäîâàòåëüíîå ìóëüòèìàñøòàáíîå ìîäåëè-

ðîâàíèå. Íàïðèìåð, èñïîëüçóÿ äàííûå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ìîæíî íàé-

òè ïàðàìåòðû êëàññè÷åñêèõ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ, çàòåì, èñïîëüçóÿ ýòè ïîòåí-

öèàëû, âû÷èñëèòü äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ, çàòåì, èñïîëüçóÿ

âû÷èñëåííûå áàðüåðû, ñìîäåëèðîâàòü ýâîëþöèþ àòîìíîé ñèñòåìû íà ìàêðîñêîïè÷å-

ñêèõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ.
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2.1 Òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè

Òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ) íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñòàëà îäíèì èç íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð íà êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêîì óðîâíå. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ, ðåàëèçóþùèõ

ÒÔÏ, â òîì èëè èíîì å¼ âàðèàíòå. Îäíèì èç òàêèõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ ÿâëÿåòñÿ

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ íàìè äëÿ âû÷èñ-

ëåíèÿ ðÿäà ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, òàêèõ êàê ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, ýíåðãèè ñâÿçè,

ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ è ò.ä. Ñðàçó ïîä÷åðêíåì, ÷òî äàííàÿ äèññåðòàöèîííàÿ

ðàáîòà íå ñâÿçàíà ñ ðàçâèòèåì ÒÔÏ è å¼ ïðîãðàììíûõ ðåàëèçàöèé, ïîýòîìó öåëüþ

äàííîãî ïàðàãðàôà ÿâëÿåòñÿ ëèøü êðàòêîå èçëîæåíèå îñíîâ ÒÔÏ. Áîëåå ïîäðîáíî

îñíîâû ÒÔÏ èçëîæåíû â ðÿäå êíèã [244, 245] è îáçîðíûõ ñòàòåé [200, 249], à ñ ïî-

äðîáíûì îïèñàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà VASP ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ íà ñàéòå [250].

2.1.1 Òåîðåìû Õîýíáåðãà-Êîíà

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ÒÔÏ äëÿ ïðîñòåéøåãî ñëó÷àÿ: ñòàöèîíàðíîãî íåðåëÿòèâèñòñêî-

ãî íåïîëÿðèçîâàííîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïðè

íóëåâîé òåìïåðàòóðå. Òîãäà ýëåêòðîííûé ãàç îïèñûâàåòñÿ N -÷àñòè÷íîé âîëíîâîé

ôóíêöèåé Ψ(r1, s1; . . . ; rN , sN), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ

Øðåäèíãåðà

ĤΨ(r1, s1; . . . ; rN , sN) = EΨ(r1, s1; . . . ; rN , sN) (2.1)

ñ ãàìèëüòîíèàíîì1

Ĥ =
N∑
i=1

(
−1

2
∇2
i

)
+

N∑
i=1

v(ri) +
1

2

N∑
i=1

N∑
j 6=i

1

|ri − rj|
, (2.2)

ãäå v(ri) � ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ i-ãî ýëåêòðîíà ñ ýëåêòðè÷åñêèì

ïîëåì ÿäåð

v(ri) = −
M∑
α=1

Zα
|ri −Rα|

(2.3)

1Â ïàðàãðàôå 2.1 ìû èñïîëüçóåì àòîìíóþ ñèñòåìó åäèíèö: ~ = e = me = 1.
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èëè àòîìíûõ îñòîâîâ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå âûðàæåíèå (2.3) äîëæíî áûòü çàìåíåíî íà

ïñåâäîïîòåíöèàë vïñåâäî(ri) ñîîòâåòñòâóþùåãî èîíà. Ïðè âû÷èñëåíèÿõ â ïðîãðàììíîì

ïàêåòå VASP ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü PAW-ïîòåíöèàëû [251].

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (2.1) äëÿ ñèñòåìû, ñîäåðæàùåé íåñêîëüêî äåñÿòêîâ àòîìîâ

ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíîé. Ïîýòîìó â ÒÔÏ îñíîâíîé âåëè÷èíîé, îïèñûâà-

þùåé ñâîéñòâà ýëåêòðîííîãî ãàçà, ÿâëÿåòñÿ íå N -÷àñòè÷íàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, à

êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ

n(r) = N
∑

s1,...,sN

∫
dr2 . . . drN |Ψ(r, s1; . . . ; rN , sN)|2, (2.4)

êîòîðóþ â ÒÔÏ ïðèíÿòî íàçûâàòü ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ. Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷-

êè çðåíèÿ, âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà ñ ïîìîùüþ åãî ïëîò-

íîñòè n(r) îñíîâûâàåòñÿ íà äâóõ òåîðåìàõ Õîýíáåðãà-Êîíà [244, 245].

Òåîðåìà 1 (Îñíîâíàÿ ëåììà Õîýíáåðãà-Êîíà)

Ïëîòíîñòü n(r) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ N -ýëåêòðîííîé ñèñòåìû âî âíåøíåì ïîòåí-

öèàëå v(r) îïðåäåëÿåò ýòîò ïîòåíöèàë ñ òî÷íîñòüþ äî àääèòèâíîé ïîñòîÿííîé, ò.å.

∀n(r) ∃ v(r;C) = v(r) + C.

Òåîðåìà 2 (Âàðèàöèîííûé ïðèíöèï Õîýíáåðãà-Êîíà)

Ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà

âàðüèðîâàíèåì ýíåðãèè ïî ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè n(r), ò.å. ∀ñ(r) > 0,
∫
ñ(r)dr =

N ⇒ E0 ≤ E[ñ(r)].

Èç òåîðåì Õîýíáåðãà-Êîíà ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííî-

ãî ãàçà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå ôóíêöèîíàëà

E[n(r)] = FHK[n(r)] +

∫
v(r)n(r)dr, (2.5)

âàðüèðóÿ êîòîðûé ïî n(r) ïðè äîïîëíèòåëüíîì óñëîâèè

N [n(r)] =

∫
n(r)dr = N, (2.6)

ìîæíî íàéòè ýíåðãèþ E0 îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà. Ïðè ýòîì

N -÷àñòè÷íàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ òàêæå áóäåò ôóíêöèîíàëîì ïëîòíîñòè:

Ψ = Ψ[n(r)]. Òàêèì îáðàçîì, ïëîòíîñòü n(r), äåéñòâèòåëüíî, îïðåäåëÿåò âñå
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ñâîéñòâà ýëåêòðîííîãî ãàçà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ôóíêöèîíàë FHK[n(r)] â ïðàâîé

÷àñòè âûðàæåíèÿ (2.5) íàçûâàåòñÿ ôóíêöèîíàëîì Õîýíáåðãà-Êîíà. Åãî òî÷íûé

âèä íåèçâåñòåí, ïîýòîìó ÒÔÏ ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííîé òåîðèåé, òî÷íîñòü êîòîðîé

çàâèñèò îò âûáîðà ôóíêöèîíàëà FHK[n(r)].

2.1.2 Ñàìîñîãëàñîâàííûå óðàâíåíèÿ Êîíà-Øýìà

Åñëè áû ýëåêòðîíû íå âçàèìîäåéñòâîâàëè äðóã ñ äðóãîì, òî N -÷àñòè÷íóþ âîëíîâóþ

ôóíêöèþ Ψ(r1, s1; . . . ; rN , sN) ìîæíî áûëî áû çàïèñàòü â âèäå îïðåäåëèòåëÿ Ñëýòåðà

Ψ(r1, s1; . . . ; rN , sN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
φ1(r1, s1) · · · φ1(rN , sN)

...
...

φN(r1, s1) · · · φN(rN , sN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ , (2.7)

ãäå φi(r, s) � îäíî÷àñòè÷íûå âîëíîâûå ôóíêöèè, íîðìèðîâàííûå óñëîâèåì∑
s

∫
φi(r, s)dr = 1, (2.8)

êîòîðûå â ñèëó òåîðåì Õîýíáåðãà-Êîíà ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèîíàëàìè ýëåêòðîííîé ïëîò-

íîñòè: φi = φi[n(r)]. Èñïîëüçóÿ (2.7), âûðàæåíèå (2.4) äëÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå

n(r) =
N∑
i=1

∑
s

|φi(r, s)|2, (2.9)

à ôóíêöèîíàë Õîýíáåðãà-Êîíà ïðèíèìàåò âèä

FHK[n(r)] = Ts[n(r)] +
1

2

∫
n(r1)n(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 + Exc[n(r)], (2.10)

ãäå

Ts[n(r)] =
N∑
i=1

∑
s

∫
φ∗i (r, s)

(
−1

2
∇2

)
φi(r, s)dr (2.11)

� ôóíêöèîíàë êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, à Exc[n(r)]

� îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë, òî÷íûé âèä êîòîðîãî íåèçâåñòåí.

Âàðüèðóÿ ôóíêöèîíàë (2.5) ïî ôóíêöèÿì φ∗i ïðè óñëîâèè (2.8) ñ ó÷åòîì âûðàæå-

íèé (2.10) è (2.11), ïîëó÷èì óðàâíåíèå(
−1

2
∇2 + výôô(r)

)
φi(r, s) = εiφi(r, s), (2.12)
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ãäå

výôô(r) = v(r) +

∫
n(r1)

|r− r1|
dr1 + vxc(r), (2.13)

à vxc(r) = δExc[n(r)]/δn(r) � îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë. Ñèñòåìó óðàâíåíèé

(2.9), (2.12) è (2.13) íàçûâàþò ñàìîñîãëàñîâàííûìè óðàâíåíèÿìè Êîíà-Øýìà.

Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèå (2.12) âûãëÿäèò êàê îäíî÷àñòè÷íîå óðàâíåíèå Øðåäèí-

ãåðà, îäíàêî, ïî ñóòè, òàêîâûì íå ÿâëÿåòñÿ. Äåëî â òîì, ÷òî â ñëó÷àå âçàèìîäåé-

ñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì ýëåêòðîíîâ âîëíîâûå ôóíêöèè φi(r, s) íå èìåþò ñìûñëà

îäíî÷àñòè÷íûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé, à íåîïðåäåëåííûå ìíîæèòåëè Ëàãðàíæà εi íå

èìåþò ñìûñëà ýíåðãèé îòäåëüíûõ ýëåêòðîíîâ. Äåéñòâèòåëüíî, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå

(2.12), íåòðóäíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ãàçà

E =
N∑
i=1

εi −
1

2

∫
n(r1)n(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 + Exc[n(r)]−

∫
vxc(r)n(r)dr. (2.14)

Ñäåëàåì íåñêîëüêî çàìå÷àíèé ïî ïîâîäó ìåòîäèêè ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû

óðàâíåíèé Êîíà-Øýìà. Âî-ïåðâûõ, äèôôåðåíöèàëüíûå óðàâíåíèÿ (2.12) ìîæíî ñâå-

ñòè ê àëãåáðàè÷åñêèì, åñëè èñêàòü ôóíêöèè φi(r, s) â âèäå ðàçëîæåíèÿ â ðÿä Ôóðüå

ïî íåêîòîðîìó áàçèñó â ãèëüáåðòîâîì ïðîñòðàíñòâå. Â ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP â

êà÷åñòâå òàêîãî áàçèñà âûáðàí áàçèñ ïëîñêèõ âîëí. Äëÿ òîãî, ÷òîáû êîýôôèöèåíòû

ðÿäà âîçìîæíî áûëî íàéòè ÷èñëåííî, ðÿä äîëæåí èìåòü êîíå÷íîå ÷èñëî ñëàãàåìûõ,

ò.å. îáðûâàòüñÿ ïðè íåêîòîðîì çíà÷åíèè âîëíîâîãî âåêòîðà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ýíåð-

ãèè îáðåçàíèÿ. Ïðè âû÷èñëåíèè ñâîéñòâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ

ïëîñêèõ âîëí îáû÷íî âûáèðàåòñÿ ðàâíîé 200− 400 ýÂ.

Âî-âòîðûõ, óðàâíåíèÿ (2.9), (2.12) ðåøàþòñÿ èòåðàöèîííî, äî òåõ ïîð, ïîêà èç-

ìåíåíèå ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî ãàçà, âû÷èñëåííîé ïî ôîðìóëå (2.14) íå îêàçûâàåòñÿ

ìåíüøå íåêîòîðîé íàïåðåä çàäàííîé âåëè÷èíû ∆E, êîòîðóþ îáû÷íî âûáèðàþò ðàâ-

íîé 0.1− 1 ìýÂ/àòîì. Ïðè ýòîì èíòåãðàëû, âõîäÿùèå â (2.14) ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü

ê èíòåãðàëàì ïî ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà â ïðîñòðàíñòâå âîëíîâûõ âåêòîðîâ. Â ïðî-

ãðàììíîì ïàêåòå VASP äëÿ ñîêðàùåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèå

ïî ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà çàìåíåíî íà ñóììèðîâàíèå ïî ñåòêå k-òî÷åê, ñãåíåðèðî-

âàííîé ïî ñõåìå Ìàíêõîðñòà-Ïàêà [252].
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2.1.3 Ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå ñèñòåìû

Èçëîæåííàÿ â ïàðàãðàôàõ 2.1.1 è 2.1.2 ïðîñòåéøàÿ ôîðìóëèðîâêà ÒÔÏ íåïðèãîäíà

äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìíûõ ñèñòåì. Ðàññìîòðèì ïðîñòîå îáîá-

ùåíèå èçëîæåííîé âûøå òåîðèè, ïîçâîëÿþùåå èññëåäîâàòü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñè-

ñòåì â ñëó÷àå êîëëèíåàðíîãî ìàãíåòèçìà, ò.å. êîãäà ìàãíèòíûå ìîìåíòû âñåõ àòîìîâ

íàïðàâëåíû âäîëü îäíîãî íàïðàâëåíèÿ. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ âî

âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå B(r) = B(r)ez. Îäíî÷àñòè÷íûå ôóíêöèè φi(r, s) áóäåì äëÿ

êðàòêîñòè îáîçíà÷àòü φ+
i (r), åñëè s = 1/2, è φ−i (r), åñëè s = −1/2. Îïðåäåëèì ïëîò-

íîñòè ýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì ¾ââåðõ¿ n+(r) è ñïèíîì ¾âíèç¿ n−(r), êàê

n±(r) =
N∑
i=1

∣∣φ±i (r)
∣∣ . (2.15)

Ñðàâíèâàÿ ôîðìóëû (2.9) è (2.15), âèäèì, ÷òî

n(r) = n−(r) + n+(r). (2.16)

Ïðè ýòîì ðàçíîñòü ïëîòíîñòåé n±(r) ñâÿçàíà ñ ïëîòíîñòüþ ñïèíîâîãî ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà ýëåêòðîííîãî ãàçà

m(r) = µÁ(n+(r)− n−(r)), (2.17)

ãäå µÁ � ìàãíåòîí Áîðà.

Â ýòîì ñëó÷àå òåîðåìû Õîýíáåðãà-Êîíà ôîðìóëèðóþòñÿ òî÷íî òàê æå, êàê è â

ïàðàãðàôå 2.1.1 ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî òåïåðü ôóíêöèîíàë ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî

ãàçà çàâèñèò îò äâóõ ôóíêöèé

E[n+(r), n−(r)] = FHK[n+(r), n−(r)] +

∫
v(r)n(r)dr +

∫
B(r)m(r)dr, (2.18)

ãäå

FHK[n+(r), n−(r)] = Ts[n(r)] +
1

2

∫
n(r1)n(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 + Exc[n+(r), n−(r)]. (2.19)

Âàðüèðóÿ ôóíêöèîíàë (2.18), ïîëó÷èì âìåñòî (2.12) è (2.13) ñëåäóþùåå óðàâíåíèå(
−1

2
∇2 + v±ýôô(r)

)
φ±i (r) = εiφ

±
i (r), (2.20)
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ãäå

v±ýôô(r) = v(r) +

∫
n(r1)

|r− r1|
dr1 ± µÁB(r) + v±xc(r), (2.21)

ãäå v±xc(r) = δExc[n+(r), n−(r)]/δn±(r) � îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë.

2.1.4 Ïðèáëèæåíèÿ äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ôóíêöèî-

íàëà

Êàê âèäíî èç ôîðìóë (2.10) è (2.19) åäèíñòâåííûì íåèçâåñòíûì ñëàãàåìûì â ôóíêöè-

îíàëå Õîýíáåðãà-Êîíà ÿâëÿåòñÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë Exc. Îò òî÷-

íîñòè åãî ïðèáëèæåíèÿ çàâèñèò, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, è òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé â ðàì-

êàõ ÒÔÏ. Ðàññìîòðèì ïðèáëèæåíèÿ äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ôóíêöèîíàëà â

ðàìêàõ ïðîñòåéøåé ôîðìóëèðîâêè ÒÔÏ. Îáîáùåíèå ïðèâåäåííûõ íèæå ôîðìóë íà

ñëó÷àé ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûõ ñèñòåì íå ïðåäñòàâëÿåò îñîáîãî òðóäà [244].

Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèî-

íàë Exc[n(r)] â âèäå

ELDA
xc [n(r)] =

∫
exc[n(r)]n(r)dr, (2.22)

ãäå exc[n(r)] � îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí ýëåêòðîí îä-

íîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà. Ïðèáëèæåíèå (2.22) íàçûâàåòñÿ ïðèáëèæåíèåì ëîêàëü-

íîé ïëîòíîñòè2. Ýíåðãèþ exc[n(r)] ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû îáìåííîé ýíåð-

ãèè ex[n(r)] è âñåõ âîçìîæíûõ ïîïðàâîê ê íåé ec[n(r)], ò.å. êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè.

Âûðàæåíèå äëÿ îáìåííîé ýíåðãèè îäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà áûëî íàéäåíî çà-

äîëãî äî ïîÿâëåíèÿ ÒÔÏ (Äèðàê, 1930)

ex[n(r)] = −3

4

(
3

π

)1/3

[n(r)]1/3 ≈ −0.4582

rýôô
, (2.23)

ãäå rýôô = (3/4πn(r))1/3 � ýôôåêòèâíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè. Ïîëó÷èòü

òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ec[n(r)] ïîêà íèêîìó íå óäàëîñü. Èçâåñòíî ëèøü àñèìïòîòè-

÷åñêîå ïîâåäåíèå ôóíêöèè ec[n(r)] [244]:

ec[n(r)]→ 1− ln 2

π2
ln(rýôô)− 0.047 + . . . , ïðè n→∞, (2.24)

2local density approximation (LDA)
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ec[n(r)]→ −0.438

rýôô
+

1.33

r
3/2
ýôô

− 1.47

r2
ýôô

+ . . . , ïðè n→ 0. (2.25)

Ê ñîæàëåíèþ, íè îäíà, íè äðóãàÿ àñèìïòîòèêà íå ñîîòâåòñòâóþò ýëåêòðîííîé ïëîòíî-

ñòè â ðåàëüíûõ âåùåñòâàõ. Ïîýòîìó íà ïðàêòèêå èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå èíòåðïî-

ëÿöèîííûå ôîðìóëû, ãëàäêî ñøèâàþùèå àñèìïòîòè÷åñêèå ðåøåíèÿ (2.24) è (2.25). Â

ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP èñïîëüçóåòñÿ èíòåðïîëÿöèîííàÿ ôîðìóëà Âîñêî-Âèëêà-

Íóñýéðà [253].

Ïîïðàâêó ê îáìåííî-êîððåëÿöèîííîìó ôóíêöèîíàëó (2.22) ìîæíî â îáùåì âèäå

çàïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì [249]

EGGA
xc [n(r)] =

∫
f [n(r), |∇n(r)|]n(r)dr, (2.26)

ãäå f [n(r), |∇n(r)|] � íåêîòîðàÿ ôóíêöèÿ, çàâèñÿùàÿ îò êàê îò ýëåêòðîííîé ïëîò-

íîñòè, òàê è îò å¼ ãðàäèåíòà. Äàííîå ïðèáëèæåíèå íàçûâàåòñÿ ïðèáëèæåíèåì îáîá-

ùåííûõ ãðàäèåíòîâ3. Äëÿ ôóíêöèè f [n(r), |∇n(r)|] ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ

ïðèáëèæåííûõ ôîðìóë. Â ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ôóíê-

öèîíàë (2.26) â ïðèáëèæåíèè Ïåðäüþ�Âàíãà [254, 255].

2.1.5 Òåîðåìà Ãåëüìàíà-Ôåéíìàíà

Äî ñèõ ïîð ìû ñ÷èòàëè, ÿäðà (èëè àòîìíûå îñòîâû) íåïîäâèæíûìè. Îäíàêî, åñëè

ñèñòåìà àòîìîâ íàõîäèòñÿ â íåðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè, òî íà ÿäðà áóäóò äåéñòâîâàòü

ñèëû ñî ñòîðîíû ýëåêòðîííîãî ãàçà, ïîä äåéñòâèåì êîòîðûõ ÿäðà áóäóò ñìåùàòüñÿ.

Âû÷èñëèòü ýòè ñèëû ìîæíî èñïîëüçóÿ ñëåäóþùóþ òåîðåìó [256, 257].

Òåîðåìà (Ãåëüìàíà-Ôåéíìàíà)

Ïóòü ãàìèëüòîíèàí ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû Ĥ çàâèñèò îò ïàðàìåòðà λ. Òîãäà

ýíåðãèÿ ñèñòåìû E è ìíîãî÷àñòè÷íàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ òîæå áóäóò çàâèñåòü îò

ïàðàìåòðà λ, ïðè÷åì

dE

dλ
=
〈Ψ|∂Ĥ(λ)

∂λ
|Ψ〉

〈Ψ|Ψ〉
. (2.27)

3generalized gradient approximation (GGA)
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Åñëè â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà λ âçÿòü ðàäèóñ-âåêòîð ν-îãî ÿäðà Rν , òî, èñïîëüçóÿ

òåîðåìó (2.27) è ÿâíûé âèä ãàìèëüòîíèàíà (2.2), ëåãêî íàéòè âûðàæåíèå äëÿ ñèëû,

äåéñòâóþùåé íà ÿäðî ñî ñòîðîíû ýëåêòðîííîãî ãàçà

Fν = − ∂E

∂Rν

= −〈Ψ| ∂Ĥ
∂Rν

|Ψ〉 = −〈Ψ| ∂
∂Rν

N∑
i=1

v(ri)|Ψ〉 = − ∂

∂Rν

∫
v(r)n(r)dr. (2.28)

Äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî âû÷èñëåíèÿ ñèëû Fν íåîáõîäèìî ïîäñòàâèòü â (2.28) âû-

ðàæåíèå (2.3), åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðàìè, èëè

âûðàæåíèå vïñåâäî(ri), åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ ñ àòîìíû-

ìè îñòîâàìè. Â ëþáîì ñëó÷àå, èç âûðàæåíèÿ (2.28) âèäíî, ÷òî ñèëà äåéñòâóþùàÿ íà

àòîì ñî ñòîðîíû ýëåêòðîííîãî ãàçà ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ

n(r).

Òàêèì îáðàçîì, åñëè â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííûõ óðàâíåíèé Êîíà-

Øýìà íàéäåíà ïëîòíîñòü n(r), òî ïî ôîðìóëå (2.28) ìîæíî âû÷èñëèòü ñèëû, äåé-

ñòâóþùèå íà âñå àòîìû ñèñòåìû. Ñ÷èòàÿ àòîìíûå ÿäðà (èëè àòîìíûå îñòîâû) êëàñ-

ñè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè, ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ íèõ ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè,

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ìåòîä óïðóãîé ëåíòû è ò.ä. (ñì. ïàðàãðàô 2.2). Äëÿ òîãî,

÷òîáû ïîä÷åðêíóòü îòëè÷èå ýòèõ ìåòîäîâ îò èõ êëàññè÷åñêèõ àíàëîãîâ èõ íàçûâàþò

ïåðâîïðèíöèïíûìè. Ðàçíèöà ìåæäó êëàññè÷åñêèìè è ïåðâîïðèíöèïíûìè ìåòîäàìè

ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Âî-ïåðâûõ, â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ïåðâîïðèíöèï-

íûå ìåòîäû íå òðåáóþò çàäàíèÿ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ, ÷òî äåëàåò èõ ñóùåñòâåí-

íî áîëåå òî÷íûìè. Âî-âòîðûõ, ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü n(r) ïðèõîäèòñÿ ïåðåñ÷èòû-

âàòü çàíîâî ïîñëå êàæäîãî ñìåùåíèÿ àòîìîâ, ÷òî äåëàåò ïåðâîïðèíöèïíûå ìåòîäû

ñóùåñòâåííî áîëåå òðóäîåìêèìè, ÷åì êëàññè÷åñêèå.
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2.2 Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Ìåòîä êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêà (ÌÄ) îñíîâàí íà ÷èñëåííîì èíòåãðè-

ðîâàíèè ñèñòåìû óðàâíåíèé Íüþòîíà [246]
r̈n =

Fn

mn

,

rn(0) = rn0,

ṙn(0) = vn0,

(2.29)

ãäå èíäåêñ n = 1, N íóìåðóåò àòîìû â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, rn0 è vn0 � ðàäèóñ-

âåêòîð è ñêîðîñòü n-îãî àòîìà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (t = 0), mn � ìàññà

n-îãî àòîìà, Fn = −∇rnU(r1, . . . , rN) � ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà n-é àòîì, U(r1, . . . , rN)

� ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû èçN àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åé-

êå. Ïðè ýòîì ìû ïðåíåáðåãàåì ðàçìåðîì àòîìîâ è ðàññìàòðèâàåì èõ êàê òî÷å÷íûå

÷àñòèöû.

Âûáîð íà÷àëüíûõ óñëîâèé rn0 è vn0 îñóùåñòâëÿåòñÿ èç ñîîáðàæåíèé ôèçè÷åñêîé

àäåêâàòíîñòè. Íàïðèìåð, ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè ìåäè àòîìû â íà÷àëüíûé

ìîìåíò âðåìåíè ðàññòàâëÿþòñÿ â óçëû èäåàëüíîé ãöê ðåøåòêè, à èõ íà÷àëüíûå ñêî-

ðîñòè âûáèðàþòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñâåëëà. Íàèáî-

ëåå óäîáíûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ

è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ â âèäå ñòàòè÷åñêèõ ñëîåâ. Ïðèìåíåíèå ãðàíè÷íûõ ïåðèîäè-

÷åñêèõ óñëîâèé â îäíîì, äâóõ èëè âñåõ òðåõ íàïðàâëåíèÿõ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî

óìåíüøèòü ðàçìåðû âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè. Ïðè ýòîì ïðè ïðèìåíåíèè ïåðèîäè÷å-

ñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ðàçìåðû âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè äîëæíû ïðåâûøàòü ðàäè-

óñ îáðåçàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ, äëÿ òîãî, ÷òîáû èñêëþ÷èòü èõ ñàìîäåéñòâèå.

Ñòàòè÷åñêèå ñëîè îáû÷íî ïðèìåíÿþòñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîâåðõíîñòåé êðèñòàë-

ëîâ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ áåñêîíå÷íî ïîâòîðÿþùèõñÿ èäåàëüíûõ àòîìíûõ ïëîñêîñòåé

â îáúåìå êðèñòàëëà. Ïðè ýòîì òîëùèíà ñòàòè÷åñêîãî ñëîÿ òàêæå äîëæíà ïðåâûøàòü

ðàäèóñ îáðåçàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ.

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (2.29) îïèñûâàåò ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü àòîìîâ, ò.å.

ñèñòåìó â êîòîðîé ñîõðàíÿåòñÿ ÷èñëî àòîìîâ N , îáúåì è ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñè-
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ñòåìû. Â ôèçèêå êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìèêðîêàíîíè÷åñêèå àíñàìáëè âñòðå-

÷àþòñÿ íå î÷åíü ÷àñòî, ïîýòîìó ïðè ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè ìåòîäà ÌÄ ñèñòåìó

óðàâíåíèé (2.29) ïðèõîäèòñÿ íåñêîëüêî ìîäåðíèçèðîâàòü. Ðàññìîòðèì ýòîò âîïðîñ

áîëåå ïîäðîáíî.

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè

Ïðè âû÷èñëåíèè ðàçëè÷íûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, òàêèõ êàê ýíåðãèè ñâÿçè,

ýíåðãèè ðàñòâîðåíèÿ, äèôôóçèîííûå áàðüåðû, ïðè òåìïåðàòóðå áëèçêîé ê T = 0 K

íåîáõîäèìî áûñòðî íàõîäèòü ëîêàëüíûå ìèíèìóìû ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû

àòîìîâ U(r1, . . . , rN). Â ýòîì ñëó÷àå, íà÷àëüíûå ñêîðîñòè vn0 àòîìîâ âûáèðàþòñÿ

ðàâíûìè íóëþ. À äëÿ òîãî, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ïîäàâëåíèå âîçíèêàþùèõ â ñèñòåìå

êîëåáàíèé ïðèìåíÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ ïðîñòàÿ ïðîöåäóðà. Íà êàæäîì øàãå ÷èñëåííîãî

èíòåãðèðîâàíèÿ äëÿ êàæäîãî àòîìà âû÷èñëÿåòñÿ ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå (vnFn).

Åñëè (vnFn) ≤ 0, òî ñêîðîñòü vn n-îãî àòîìà îáíóëÿåòñÿ, åñëè (vnFn) > 0, òî ñêîðîñòü

vn ïðîåöèðóåòñÿ íà íàïðàâëåíèå ñèëû Fn: vn → (vnFn)Fn/F
2
n .

Òåðìîñòàòû

Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÷àñòî ïðèõîäèòñÿ ñòàëêèâàòüñÿ ñ íåîáõîäèìîñòüþ ìî-

äåëèðîâàíèÿ êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ àòîìîâ, ò.å. ñèñòåìû â êîòîðîé ñîõðàíÿåòñÿ

÷èñëî àòîìîâ N , îáúåì è òåìïåðàòóðà T0 ñèñòåìû. Ïðè ýòîì ìãíîâåííàÿ òåìïåðàòó-

ðà ñèñòåìû àòîìîâ

T (t) =
1

sk

N∑
n=1

mnv
2
n =

1

sk

N∑
n=1

p2
n

mn

, (2.30)

ãäå s = 3N − Nñâ (Nñâ � ÷èñëî ñâÿçåé, íàëîæåííûõ íà ñèñòåìó), âîâñå íå îáÿçàíà

áûòü â òî÷íîñòè ðàâíà òåìïåðàòóðå T0. Ìãíîâåííàÿ òåìïåðàòóðà T (t) ìîæåò ñî-

âåðøàòü ôëóêòóàöèè òàê, ÷òîáû å¼ ñðåäíåå ïî âðåìåíè çíà÷åíèå 〈T (t)〉 áûëî ðàâ-

íî òåìïåðàòóðå T0 îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïðè ýòîì ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ â ôàçîâîì

ïðîñòðàíñòâå äîëæíî ñîâïàäàòü ñ êàíîíè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì Ãèááñà. Äëÿ ýòî-

ãî ïðèõîäèòñÿ ìîäåðíèçèðîâàòü óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ (2.29), äîáàâëÿÿ ê íèì íîâûå

ñëàãàåìûå, íàçûâàåìûå ¾òåðìîñòàòàìè¿. Îäíèì èç ëó÷øèõ òåðìîñòàòîâ ñ÷èòàåòñÿ
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òåðìîñòàò Íîçå-Ãóâåðà [258, 259] è åãî îáîáùåíèå, íàçûâàåìîå öåïî÷êîé òåðìîñòàòîâ

Íîçå-Ãóâåðà [260]. Ñèñòåìà óðàâíåíèé (2.29) ñ öåïî÷êîé òåðìîñòàòîâ Íîçå-Ãóâåðà

èìååò âèä 

ṙn =
pn
mn

, rn(0) = rn0,

ṗn = Fn −
pξ1
Q1

pn, pn(0) = pn0,

ṗξ1 = sk(T (t)− T0)− pξ2
Q2

pξ1 ,

ṗξl =

(
p2
ξl−1

Ql−1

− kT0

)
−
pξl+1

Ql+1

pξl ,

ṗξM =

(
p2
ξM−1

QM−1

− kT0

)
, pξl(0) = pξl0,

(2.31)

ãäå mn, rn è pn, n = 1, N � ìàññû, ðàäèóñ-âåêòîðû è èìïóëüñû àòîìîâ ñèñòåìû,

à Ql, ξl è pξl , l = 1,M � ìàññû, êîîðäèíàòû è èìïóëüñû äîïîëíèòåëüíûõ ÷àñòèö,

êàæäàÿ èç êîòîðûõ äâèæåòñÿ â ñâîåì îäíîìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Ïðè ýòîì ïåðâàÿ

äîïîëíèòåëüíàÿ ÷àñòèöà âçàèìîäåéñòâóåò ñî âñåìè àòîìàìè ñèñòåìû è âòîðîé äîïîë-

íèòåëüíîé ÷àñòèöåé, à îñòàëüíûå äîïîëíèòåëüíûå ÷àñòèöû âçàèìîäåéñòâóþò òîëüêî

ñ ïðåäûäóùåé è ïîñëåäóþùåé äîïîëíèòåëüíûìè ÷àñòèöàìè, îáðàçóÿ òåì ñàìûì öå-

ïî÷êó òåðìîñòàòîâ. Êîîðäèíàòû äîïîëíèòåëüíûõ ÷àñòèö ξl íå âõîäÿò â óðàâíåíèÿ

(2.31) è ìîãóò íå âû÷èñëÿòüñÿ. Åñëè äëèíà öåïî÷êè òåðìîñòàòîâ M ðàâíà 1, òî ìû

âîçâðàùàåòñÿ ê ïåðâîíà÷àëüíîìó òåðìîñòàòó Íîçå-Ãóâåðà [258, 259]. Â óðàâíåíèÿõ

(2.31) ìàññû Ql äîïîëíèòåëüíûõ ÷àñòèö ÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíûìè ïàðàìåòðàìè, âåëè-

÷èíû êîòîðûõ âûáèðàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñ îäíîé ñòîðîíû â ñèñòåìå àòîìîâ

ìàêñèìàëüíî áûñòðî óñòàíàâëèâàëàñü òðåáóåìàÿ ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà 〈T (t)〉 = T0, à

ñ äðóãîé ñòîðîíû âçàèìîäåéñòâèå ñèñòåìû àòîìîâ ñ öåïî÷êîé òåðìîñòàòîâ íå ïðèâî-

äèëî â íåôèçè÷åñêèì ïîñëåäñòâèÿì. Óâåëè÷åíèå äëèíûM öåïî÷êè äîïîëíèòåëüíûõ

÷àñòèö ñ îäíîé ñòîðîíû ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü áîëåå ¾òîíêóþ¿ íàñòðîéêó òåðìî-

ñòàòà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû óâåëè÷èâàåò ÷èñëî óðàâíåíèé â ñèñòåìå (2.31), çàìåäëÿÿ

ïðîöåññ å¼ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Íà ïðàêòèêå îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ öåïî÷êè

òåðìîñòàòîâ äëèíîé íå áîëåå M = 5.
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2.2.1 Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ

Óñïåõ ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà êëàññè÷åñêîé ÌÄ íàïðÿìóþ çàâèñèò îò âûáîðà ïîòåíöè-

àëüíîé ýíåðãèè U(r1, . . . , rN) âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ. Èñïîëüçóåìûå â ìåòîäå ÌÄ

âûðàæåíèÿ äëÿ U(r1, . . . , rN) (¾ïîòåíöèàëû¿) ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà ýìïèðè-

÷åñêèå è ïîëóýìïèðè÷åñêèå. Ýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, â ïðèíöèïå, ìîãóò áûòü êà-

êèìè óãîäíî, èõ âèä çàâèñèò ëèøü îò ôàíòàçèè ÷åëîâåêà, êîòîðûé èõ èñïîëüçóåò. Ïðè

ðåøåíèè êîíêðåòíîé çàäà÷è ýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ìîãóò äàâàòü îòëè÷íîå ñîâïà-

äåíèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Îäíàêî, ñëàáûì

ìåñòîì ýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ñ÷èòàåòñÿ ïëîõàÿ ïåðåíîñèìîñòü, ò.å. èñïîëüçîâà-

íèå ýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ, êîòîðûå õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ ïðè ðåøåíèè

îäíîé çàäà÷è, ìîæåò ïðèâåñòè â íåïðàâèëüíûì è äàæå àáñóðäíûì ðåçóëüòàòàì ïðè

ðåøåíèè äðóãîé çàäà÷è. Îáùèé âèä ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì çàêîíîâ êâàíòîâîé ìåõàíèêè, âñëåäñòâèå ÷åãî ïîëóýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

îêàçûâàåòñÿ ìåíåå ¾ãèáêèìè¿, ÷åì ýìïèðè÷åñêèå. Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàåò ïðàêòèêà,

ïîëóýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îáëàäàþò õîðîøåé ïåðåíîñèìîñòüþ, ò.å. îäèí è òîò

æå ïîòåíöèàë ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ðåøåíèÿ øèðîêîãî êðóãà çàäà÷. Ïîýòî-

ìó â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî ïîëóýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû.

Îáñóäèì èõ áîëåå ïîäðîáíî.

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Cu,Co,Fe,Pt) ìû

èñïîëüçóåì ïîòåíöèàëû, ïîëó÷åííûå â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè. Èäåÿ âûâîäà

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U(r1, . . . , rN) â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ñîñòîèò â ñëåäó-

þùåì. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî ìåæàòîìíàÿ ñâÿçü â ïåðåõîä-

íûõ ìåòàëëàõ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âûñîêîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ρ(ε) ýëåêòðîíîâ

d-çîíû [261]. Åñëè, ñëåäóÿ ìîäåëè Ôðèäåëÿ [262], èñïîëüçîâàòü ïðÿìîóãîëüíóþ àï-

ïðîêñèìàöèþ äëÿ ôóíêöèè ρ(ε), òî ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìîâ îêàçûâàåòñÿ ïðÿìî ïðî-
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ïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå
√

12µ2, ãäå

µ2 =

∫ ∞
−∞

ε2ρ(ε)dε. (2.32)

Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñèëüíîé ñâÿçè âåëè÷èíó µ2 ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç èíòå-

ãðàëû ïåðåêðûòèÿ àòîìíûõ d-îðáèòàëåé (ddσ), (ddπ) è (ddδ) (ïàðàìåòðû Ñëýòåðà-

Êîñòåðà) [262], êàê

µ2 = z[(ddσ)2 + 2(ddπ)2 + 2(ddδ)2], (2.33)

ãäå z � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé àòîìà â êðèñòàëëå.

Â ðàìêàõ ìåòîäà Ðîñàòî-Æèëëîïà-Ëåãðàíäà (ÐÆË) [263, 261] ïðåäïîëàãàåòñÿ,

÷òî ïàðàìåòðû Ñëýòåðà-Êîñòåðà ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþò ïðè óâåëè÷åíèè ðàññòî-

ÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè. Òîãäà â ñëó÷àå ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç àòîìîâ äâóõ ñîðòîâ

(α è β), ïðèòÿãèâàþùàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ i-îãî àòîìà ìîæåò áûòü

çàïèñàíà, êàê

Ei
ïðèòÿæ = −

√√√√∑
j

(ξαβ)2 exp

{
−2qαβ

(
rij

rαβ0

− 1

)}
, (2.34)

ãäå rij = |Ri−Rj| � ðàññòîÿíèå ìåæäó i-ì è j-ì àòîìàìè, à ïàðàìåòðû ξαβ, qαβ è rαβ0

õàðàêòåðèçóþò âåëè÷èíó èíòåãðàëà ïåðåêðûòèÿ, áûñòðîòó óáûâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ

è ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â êðèñòàëëå.

Îòòàëêèâàþùàÿ ÷àñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì

ïðèíöèïà Ïàóëè è ìîæåò áûòü îïèñàíà ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëà Áîðíà-Ìàéåðà

Ei
îòòàëê =

∑
j

Aαβ0 exp

{
−pαβ

(
rij

rαβ0

− 1

)}
, (2.35)

ãäå ïàðàìåòðû Aαβ0 è pαβ îïèñûâàþò âåëè÷èíó è ñêîðîñòü óáûâàíèÿ îòòàëêèâàþ-

ùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàññòîÿíèÿ rij ìåæäó àòîìàìè. Âûðàæåíèÿ

(2.34) è (2.35) ÿâëÿþòñÿ ïðÿìûì ñëåäñòâèåì çàêîíîâ êâàíòîâîé ìåõàíèêè. Îäíàêî,

êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [264], ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèàëîâ, ïîëó÷åííûõ â ïðèáëèæåíèè

ñèëüíîé ñâÿçè, íå óäàåòñÿ îäíîâðåìåííî âîñïðîèçâåñòè îáúåìíûå è ïîâåðõíîñòíûå

ñâîéñòâà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïîýòîìó, ñëåäóÿ ðàáîòå [265], ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü
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ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Áîðíà-Ìàéåðà

Ei
îòòàëê =

∑
j

[
Aαβ0 + Aαβ1

(
rij

rαβ0

− 1

)]
exp

{
−pαβ

(
rij

rαβ0

− 1

)}
, (2.36)

ãäå âåëè÷èíà Aαβ1 ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ñâîáîäíûì ïàðàìåòðîì ïîòåíöèàëà. Äîáàâëå-

íèå åùå îäíîãî ñâîáîäíîãî ïàðàìåòðà â âûðàæåíèå (2.36) äåëàåò ïîòåíöèàëû áîëåå

¾ãèáêèìè¿ è ïîçâîëÿåò îáîéòè ïðîáëåìó, îïèñàííóþ â ñòàòüå [264]4.

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëà, ñîñòîÿùåãî èçN àòîìîâ, îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé

U(r1, . . . , rN) =
∑
i

(
Ei
B + Ei

R

)
. (2.37)

Ñëåäóåò îáðàòèòü îñîáîå âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ (2.37) íå ìîæåò

áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå 1
2

∑
i6=j

Uij(rij), ò.å. âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîä-

íûõ ìåòàëëîâ íå ÿâëÿåòñÿ ïàðíûì. Ýòîò ôàêò èñêëþ÷èòåëüíî âàæåí äëÿ ïðàâèëü-

íîãî îïèñàíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Ïîñêîëüêó ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç àòîìîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ýëåêòðè÷åñêè íåé-

òðàëüíà, òî âûðàæåíèÿ (2.34) è (2.36) áûñòðî óáûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó àòîìàìè è ïðè rij ∼ 6 �A ñòàíîâÿòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûìè. Ïîýòîìó ïðàêòè-

÷åñêè áåç ïîòåðè òî÷íîñòè âû÷èñëåíèé âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ìîæíî ¾îáðåçàòü¿ íà

ðàññòîÿíèè ∼ 6 �A, óìíîæàÿ âûðàæåíèå äëÿ îòòàëêèâàþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà (2.36)

è ïîäêîðåííîå âûðàæåíèå ïðèòÿãèâàþùåé ÷àñòè ïîòåíöèàëà (2.34) íà ôóíêöèþ îá-

ðåçàíèÿ fîáðåç(rij). Ýòî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü âðåìÿ ÌÄ ìîäåëèðîâàíèÿ

è èñêëþ÷èòü ñàìîäåéñòâèå àòîìîâ ñèñòåìû çà ñ÷åò ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Îáùåå òðå-

áîâàíèå ê ôóíêöèè îáðåçàíèÿ fîáðåç(rij) ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïîñëå å¼ äîáàâëåíèÿ

ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ U(r1, . . . , rN) ñèñòåìû àòîìîâ îñòàâàëàñü ãëàäêîé ôóíêöèåé,

ò.å. ÷òîáû ôóíêöèÿ fîáðåç(rij) è å¼ ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ ïî rij áûëè íåïðåðûâíû. Â

4Ðàäè âîññòàíîâëåíèÿ èñòîðè÷åñêîé ñïðàâåäëèâîñòè îòìåòèì, ÷òî ñòàòüÿ [265] ïîÿâèëàñü íà 12

ëåò ðàíüøå, ÷åì ñòàòüÿ [264].
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Òàáëèöà 2.1: Ïàðàìåòðû ìåæàòîìíûõ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ äëÿ ñèñòåì Co/Cu [20] è

Fe/Cu [267].

Ïàðàìåòð Cu-Cu Co-Co Co-Cu Fe-Fe Fe-Cu

Aαβ1 , ýÂ/�A 0.00 0.0 -1.552 -0.777 -1.909

Aαβ0 , ýÂ 0.086 0.121 -0.037 0.162 -0.026

ξαβ, ýÂ 1.224 1.579 0.852 1.573 0.881

pαβ 10.94 11.391 7.623 5.872 7.148

qαβ 2.28 2.350 5.518 2.105 5.178

rαβ0 , �A 2.556 2.495 2.500 2.474 2.441

äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ôóíêöèÿ îáðåçàíèÿ ñëåäóþùåãî âèäà [266]

fîáðåç(rij) =


1, rij ≤ Râêë,

(R2
âûêë − r2

ij)
2(R2

âûêë + 2r2
ij − 3R2

âêë)

(R2
âûêë −R2

âêë)
3

, Râêë < rij < Râûêë,

0, rij ≥ Râûêë,

(2.38)

ãäå Râêë = 6.0 �A è Râûêë = 6.5 �A � ðàäèóñû ¾âêëþ÷åíèÿ¿ è ¾âûêëþ÷åíèÿ¿ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè.

Ïàðàìåòðû Aαβ0 , Aαβ1 , ξαβ, qαβ, pαβ è rαβ0 â âûðàæåíèÿõ (2.34) è (2.36) íàõîäÿòñÿ ñ

ó÷åòîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè, ïîñòîÿííîé ðåøåòêè è óïðóãèõ

êîíñòàíò, à òàêæå ðàçëè÷íûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, âû÷èñëåííûõ ñ ïîìî-

ùüþ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Áåëåå ïîäðîáíî ìåòîäèêà ïîèñêà ïàðàìåòðîâ

ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ áóäåò ðàññìîòðåíà â ïàðàãðàôå 2.2.2 íà ïðèìåðå ñèñòå-

ìû Pt/Cu. Çäåñü æå (òàáëèöà 2.1) ìû ïðèâåäåì ïàðàìåòðû ÐÆË ïîòåíöèàëîâ äëÿ

ñèñòåì Co/Cu [20] è Fe/Cu [267].

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ãðàôåíå

Ãðàôåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóìåðíûé êðèñòàëë èç àòîìîâ óãëåðîäà, êàæäûé èç êî-

òîðûõ ñâÿçàí òðåìÿ êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè ñî ñâîèìè áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Äëÿ
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ìîäåëèðîâàíèÿ íåîãðàíè÷åííîãî ëèñòà ãðàôåíà èñïîëüçóåòñÿ ïîòåíöèàë Òåðñîôôà-

Áðåííåðà [268, 269], êîòîðûé ðàíåå õîðîøî çàðåêîìåíäîâàë ñåáÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè

äðóãèõ ñòðóêòóð èç àòîìîâ óãëåðîäà, òàêèõ êàê àëìàç, ãðàôèò, óãëåðîäíûå íàíî-

òðóáêè è ôóëëåðåíû. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ

àòîìîâ óãëåðîäà ðàâíà

U(r1, . . . , rN) =
∑
i

∑
j>i

(Vîòòàëê(rij)− B̄ijVïðèòÿæ(rij)), (2.39)

ãäå îòòàëêèâàþùàÿ Vîòòàëê(rij) è ïðèòÿãèâàþùàÿ Vïðèòÿæ(rij) ÷àñòè ïîòåíöèàëà èìåþò

òàêîé æå âèä, êàê â ïîòåíöèàëå Ìîðçå

Vîòòàëê(rij) =
A

S − 1
e−
√

2Sβ(rij−r0)fîáðåç(rij), (2.40)

Vïðèòÿæ(rij) =
AS

S − 1
e−
√

2/Sβ(rij−r0)fîáðåç(rij), (2.41)

ãäå rij � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè i è j, à A, r0, S è β � ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà.

Ìíîãî÷àñòè÷íûé õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà ó÷èòûâàåòñÿ ñ

ïîìîùüþ ôóíêöèè B̄ij = (Bij +Bji)/2, ãäå

Bij =

[
1 +

∑
k

G(θijk)fîáðåç(rik)

]−δ
, (2.42)

ãäå θijk � óãîë ìåæäó êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè i− j è i− k. Ôóíêöèÿ G(θijk) çàäà¼òñÿ

ôîðìóëîé

G(θijk) = a0

(
1 +

c2
0

d2
0

− c2
0

d2
0 + [1 + cos θijk]2

)
. (2.43)

Ôóíêöèÿ îáðåçàíèÿ fîáðåç(rij) èìååò ñëåäóþùèé âèä

fîáðåç(rij) =


1, rij ≤ Râêë,

1

2

{
1 + cos

[
π(rij −Râêë)

Râûêë −Râêë

]}
, Râêë < rij < Râûêë,

0, rij ≥ Râûêë.

(2.44)

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ãðàôåíà (ñì. ïàðàãðàô 3.2) ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòðû

ïîòåíöèàëà Òåðñîôôà-Áðåííåðà, âçÿòûå èç ñòàòüè [269]: A = 6.325 ýÂ, S = 1.29,

β = 1.5 �A−1, r0 = 1.315 �A, Râêë = 1.7 �A, Râûêë = 2 �A, δ = 0.805, a0 = 0.0113, c0 = 19.0

è d0 = 2.5.
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2.2.2 Ïîèñê ïàðàìåòðîâ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ

Ðàññìîòðèì ìåòîäèêó ïîèñêà îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ Aαβ0 , Aαβ1 , ξαβ, qαβ, pαβ è rαβ0

ÐÆË ïîòåíöèàëîâ (2.34) è (2.36) íà ïðèìåðå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu. Ïðè

èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà áóäåì â îñíîâíîì ñëåäîâàòü ðàáîòàì [270, 271].

Îñíîâíàÿ èäåÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ ÷ðåçâû÷àéíî ïðîñòà. Ïóñòü ïî-

òåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ U(r1, . . . , rN) ñèñòåìû àòîìîâ çàâèñèò îò M íåèçâåñòíûõ ïà-

ðàìåòðîâ α1, α2, . . . , αM . Äîïóñòèì, ÷òî, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè U(r1, . . . , rN), ìîæíî âû÷èñëèòü K ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí β1, β2, . . . , βK , ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå èëè òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ β0
1 , β

0
2 , . . . , β

0
K êîòîðûõ íàì èçâåñòíû.

Âû÷èñëÿåìûå çíà÷åíèÿ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí {βk} ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèÿìè ïàðàìåòðîâ

{αm} ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Âìåñòå ñ íèìè ôóíêöèåé ïàðàìåòðîâ {αm} áóäåò è

êâàäðàòè÷íàÿ íåâÿçêà

S(α1, α2, . . . , αM) =
K∑
k=1

pk

[
βk(α1, α2, . . . , αM)

β0
k

− 1

]2

, (2.45)

ãäå pk ≥ 0 � âåñîâûå êîýôôèöèåíòû, óäîâëåòâîðÿþùèå óñëîâèþ
∑
k

pk = 1. Òîãäà îï-

òèìàëüíûå ïàðàìåòðû {αm} ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îòâå÷àþò ãëîáàëüíîìó ìèíèìó-

ìó êâàäðàòè÷íîé íåâÿçêè (2.45). Íå îñòàíàâëèâàÿñü íà ìàòåìàòè÷åñêîé ñòîðîíå âî-

ïðîñà î ïîèñêå ãëîáàëüíîãî ìèíèìóìà ôóíêöèè ìíîãèõ ïåðåìåííûõ (ñì., íàïðèìåð,

êíèãó [272] è ññûëêè â íåé), ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðîöåññ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà

ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ¾òâîð÷åñêèì¿, ïîñêîëüêó âûáîð ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí {βk} è âåñîâûõ

êîýôôèöèåíòîâ {pk} îñòàåòñÿ ïîëíîñòüþ íà ñîâåñòè ÷åëîâåêà, îñóùåñòâëÿþùåãî ïî-

èñê ïàðàìåòðîâ {αm}. Îáû÷íî, äëÿ òîãî ÷òîáû óáåäèòñÿ â àäåêâàòíîñòè íàéäåííûé

ïàðàìåòðîâ {αm} âû÷èñëÿþò çíà÷åíèÿ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí βK+1, βK+2, . . . , βK+L, íå

âõîäÿùèõ â êâàäðàòè÷íóþ íåâÿçêó (2.45), è ñðàâíèâàþò èõ ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè β0
K+1, β

0
K+2, . . . , β

0
K+L.

Ïðè ïîèñêå ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ äëÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu

íåîáõîäèìî äîáèòüñÿ òîãî, ÷òîáû õîðîøî âîñïðîèçâîäèëèñü êàê îáúåìíûå ñâîéñòâà

÷èñòîé ìåäè è ÷èñòîé ïëàòèíû, òàê è ñâîéñòâà ñàìîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu.

Ïîñêîëüêó ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå Cu-Cu âçàèìîäåéñòâèå è ïðèâåäåííûå â Òàá-
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ëèöå 2.1, õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ ïðè ðåøåíèè ìíîãèõ çàäà÷, òî ìû íå áóäåì

èõ èçìåíÿòü. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à î ïîèñêå ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ ñâîäèò-

ñÿ ê íàõîæäåíèþ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ Pt-Pt è Pt-Cu (âñåãî 12 ïàðàìåòðîâ).

Äàëåå êðàòêî îáñóäèì ìåòîäèêó âû÷èñëåíèÿ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí {βk}, âõîäÿùèõ â

êâàäðàòè÷íóþ íåâÿçêó (2.45).

Îáúåìíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ

Íàèáîëåå âàæíûìè ôèçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè îáúåìíûå ñâîé-

ñòâà ãöê êðèñòàëëîâ, ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè a è ýíåðãèÿ ñâÿçè Eñâ àòîìîâ â

êðèñòàëëå. Äëÿ èõ âû÷èñëåíèÿ äîñòàòî÷íî íàéòè ìèíèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U

àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â óçëàõ ãöê ðåøåòêè, êàê ôóíêöèè îò a. Òîãäà Eñâ = Uìèí/N
5,

ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ Uìèí âåëè÷èíà

a � ðàâíîâåñíàÿ ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè.

Äðóãèìè âàæíûìè ôèçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè îáúåìíûå

ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ, ÿâëÿþòñÿ ìîäóëè óïðóãîñòè Cµν . Îíè ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû

íåïîñðåäñòâåííî ñîãëàñíî èõ îïðåäåëåíèþ [273, 274]. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ìàëîé

äåôîðìàöèè âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû àòîìîâ óâå-

ëè÷èâàåòñÿ íà âåëè÷èíó V uóïð, ãäå V � îáúåì íåäåôîðìèðîâàííîé âû÷èñëèòåëüíîé

ÿ÷åéêè, à uóïð � ïëîòíîñòü ýíåðãèè óïðóãîé äåôîðìàöèè

uóïð =
1

2

∑
µν

Cµνεµεν , (2.46)

ãäå èíäåêñû µ è ν ïðîáåãàþò çíà÷åíèÿ 1 = xx, 2 = yy, 3 = zz, 4 = yz, 5 = zx è 6 = xy,

à εµ ≡ εij � êîìïîíåíòû òåíçîðà äåôîðìàöèé. Äëÿ ãöê êðèñòàëëà âûðàæåíèå (2.46)

èìååò ïðîñòîé âèä

uóïð =
1

2
C11

(
ε2
xx + ε2

yy + ε2
zz

)
+ C12 (εxxεyy + εyyεzz + εzzεxx) + 2C44

(
ε2
xy + ε2

yz + ε2
zx

)
.

(2.47)

5Çäåñü ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî U = 0, åñëè àòîìû íàõîäÿòñÿ íà áåñêîíå÷íî áîëüøîì ðàññòîÿíèè

äðóã îò äðóãà. Ïðè òàêîì îïðåäåëåíèè ýíåðãèè ñâÿçè, îíà îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíîé âåëè÷èíîé,

Eñâ = −|Eñâ|. Çíàê ¾�¿ ïîêàçûâàåò, ÷òî ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëà ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî.
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Òàêèì îáðàçîì, ãöê êðèñòàëë õàðàêòåðèçóåòñÿ âñåãî òðåìÿ ìîäóëÿìè óïðóãîñòè C11,

C12 è C44. C ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ îêàçûâàåòñÿ ïðîùå èçìåðèòü îáúåìíûé

ìîäóëü óïðóãîñòè B (ìîäóëü âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ), ñâÿçàííûé ñ êîýôôèöèåíòàìè

C11 è C12 ñîîòíîøåíèåì B = (C11 + 2C12)/3. Ïðè ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè îáú-

åìíûé ìîäóëü óïðóãîñòè B ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ïî çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè U îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ îäíîâðåìåííî ñ âåëè÷èíàìè Eñâ è a. Ïðè

ïîèñêå ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ Pt-Pt ìû èñïîëüçîâàëè

ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí a, Eñâ è B, ïðèâåäåííûå â Òàáëèöå 2.2.

Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Âûáîð ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïî-

òåíöèàëîâ, çàâèñèò îò çàäà÷, êîòîðûå ïëàíèðóåòñÿ ðåøàòü ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ

ïîòåíöèàëîâ. Îñíîâíîé çàäà÷åé, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîé áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ Pt-Pt è

Pt-Cu ïîòåíöèàëû, ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñïðàâà Pt/Cu ïðè îñàæäåíèè íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèé Pt íà ïîâåðõíîñòü ìåäè (ñì.

ïàðàãðàô 4.3). Ïîýòîìó äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ Pt-Pt è Pt-Cu

ìû èñïîëüçóåì ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ Pt ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè, ýíåðãèè ðàñòâîðåíèÿ

àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè, à òàêæå äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæ-

êîâ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Pt. Ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí íå çàâèñèò îò òîãî

èñïîëüçóåòñÿ ëè äëÿ ýòîãî êëàññè÷åñêàÿ ÌÄ èëè ïåðâîïðèíöèïíàÿ ÌÄ, ðåàëèçîâàí-

íàÿ â ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP. Ïðè ýòîì äëÿ êîððåêòíîãî ñðàâíåíèÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê, âû÷èñëåííûõ êëàññè÷åñêèì è êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ìåòîäà-

ìè, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü âû÷èñëèòåëüíûå ÿ÷åéêè îäèíàêîâîãî ðàçìåðà. Ìû èñ-

ïîëüçîâàëè íåáîëüøèå âû÷èñëèòåëüíûå ÿ÷åéêè, ñîñòîÿùèå èç øåñòè àòîìíûõ ñëîåâ

(äâà íèæíèõ ñëîÿ � ñòàòè÷åñêèå). Â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè Cu(001) êàæäûé ñëîé ñîñòî-

ÿë èç 5× 5 = 25 àòîìîâ, à â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè Cu(111) � èç 6× 4 = 24 àòîìîâ (ñì.

ðèñ. 2.1). Â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè áûëè íàëîæåíû ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëî-

âèÿ. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä óïðóãîé ëåíòû

(ÌÓË) [275, 276], êîòîðûé áóäåò ïîäðîáíåå ðàññìîòðåí íèæå (ñì. ïàðàãðàô 2.2.3).
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Òàáëèöà 2.2: Äàííûå, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ

è çíà÷åíèÿ, âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Îáúåìíûå ñâîéñòâà

ïëàòèíû (ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè a, ýíåðãèÿ ñâÿçè Eñâ è îáúåìíûé ìîäóëü óïðóãîñòè B)

âçÿòû èç [261]. Ýíåðãèè ñâÿçè, ýíåðãèè ðàñòâîðåíèÿ è äèôôóçèîííûå áàðüåðû àòîìîâ

Pt íà ïîâåðõíîñòè Cu âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîäà VASP. Àòîìíûå

êîíôèãóðàöèè (1�8) ïîêàçàíû íà ðèñ. 2.1.

Âåëè÷èíà Êîíôèãóðàöèÿ Äàííûå Çíà÷åíèÿ (ÐÆË)

Pt a 3.924 �A 3.929 �A

Eñâ -5.853 ýÂ -5.867 ýÂ

B 2.88 Ìáàð 2.93 Ìáàð

Pt-Cu E
(111)
1íà 1 -4.958 ýÂ -4.836 ýÂ

E
(111)
2íà1 2 -0.335 ýÂ -0.498 ýÂ

E
(111)
1â 3 -2.963 ýÂ -3.007 ýÂ

E
(111)
2â1 4 0.154 ýÂ 0.348 ýÂ

E
(001)
1íà 5 -5.522 ýÂ -5.370 ýÂ

E
(001)
2íà1 6 -0.218 ýÂ -0.204 ýÂ

E
(001)
1â 7 -2.760 ýÂ -2.885 ýÂ

E
(001)
2â1 8 0.156 ýÂ 0.326 ýÂ

∆E1 1.100 ýÂ 1.017 ýÂ

∆E2 0.535 ýÂ 0.620 ýÂ
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Ðèñ. 2.1: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (âèä ñâåðõó) âåðõíåãî ñëîÿ âû÷èñëèòåëüíîé

ÿ÷åéêè äëÿ ñëåäóþùèõ ñëó÷àåâ: (à) îäèí èëè äâà àòîìà Pt íàõîäÿòñÿ íà èëè â ïîâåðõ-

íîñòè Cu(111), (á) îäèí èëè äâà àòîìà Pt íàõîäÿòñÿ íà èëè â ïîâåðõíîñòè Cu(001),

(â) àòîì Pt ñîâåðøàåò ïðûæîê â âåðõíåì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(111) èëè Cu(001).

Ñåðûìè øàðèêàìè ïîêàçàíû àòîìû Pt, ÷åðíûìè øàðèêàìè � àòîìû Cu.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè àòîìà Pt ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè (E
(111)
1íà è E

(001)
1íà )

íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè ýíåðãèþ èäåàëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè E0 è ýíåðãèþ E1 ÿ÷åéêè ñ îäíèì äîïîëíèòåëüíûì àòîìîì Pt íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè (êîíôèãóðàöèè 1 è 5 íà ðèñ. 2.1). Òîãäà ðàçíîñòü E1 − E0 áóäåò ðàâíà

ýíåðãèè ñâÿçè àòîìà Pt ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà àòîì Pt çàìåùàåò

îäèí èç àòîìîâ ïîâåðõíîñòè ìåäè (êîíôèãóðàöèè 3 è 7 íà ðèñ. 2.1), òà æå ðàçíîñòü

ýíåðãèé (E1 − E0) îïðåäåëÿåò ýíåðãèþ ðàñòâîðåíèÿ àòîìà Pt â ïîâåðõíîñòè ìåäè

(E
(111)
1â è E

(001)
1â ). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè äâóõ àòîìîâ Pt, íàõîäÿùèõñÿ íà èëè

â ïîâåðõíîñòè ìåäè, äðóã ñ äðóãîì, íåîáõîäèìî òàêæå âû÷èñëèòü ýíåðãèþ E2 äëÿ

ñëó÷àÿ, êîãäà äâà àòîìà Pt íàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåäè (êîíôèãóðàöèè 2 è 6 íà

ðèñ. 2.1) èëè çàìåùàþò äâà àòîìà ìåäè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè (êîíôèãóðàöèè
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Òàáëèöà 2.3: Ïàðàìåòðû ìåæàòîìíûõ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ äëÿ ñèñòåìû Pt/Cu. Ïàðà-

ìåòðû äëÿ Cu-Cu ïîòåíöèàëà âçÿòû èç ðàáîòû [20].

Ïàðàìåòð Cu-Cu Pt-Pt Pt-Cu

Aαβ1 , ýÂ/�A 0.00 -0.216 0.240

Aαβ0 , ýÂ 0.086 0.107 0.230

ξαβ, ýÂ 1.224 1.904 2.033

pαβ 10.94 10.425 10.597

qαβ 2.28 4.116 3.606

rαβ0 , �A 2.556 2.986 2.716

4 è 8 íà ðèñ. 2.1). Òîãäà ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìîâ Pt âû÷èñëÿåòñÿ êàê E2 − 2E1 + E0.

Äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ ìû èñïîëüçóåì ýíåðãèè ñâÿçè àòîìîâ Pt,

íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (E
(111)
2íà1 , E

(111)
2â1 , E

(001)
2íà1 è E

(001)
2â1 ).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà áóäåò èñïîëü-

çîâàí êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ) (ñì. ïàðàãðàô 2.3), â ðàìêàõ êî-

òîðîãî âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû àòîìîâ â äðóãîå ñîñòîÿ-

íèå îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆E ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè.

Ïîýòîìó äëÿ íàøèõ öåëåé îñîáåííî âàæíî, ÷òîáû ÐÆË ïîòåíöèàëû Pt-Pt è Pt-Cu

ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäèëè âåëè÷èíû äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîáû-

òèé. Ïðîñòåéøèìè (è, êàê áóäåò ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 4.3, âàæíåéøèìè) ñîáûòèÿìè,

ñâÿçàííûìè ñ äèôôóçèåé àòîìîâ Pt, ÿâëÿþòñÿ ïðûæêè àòîìà Pt â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè ìåäè, èçîáðàæåííûå íà ðèñ. 2.1â. Âåëè÷èíû ∆E1 è ∆E2 äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ äëÿ ýòèõ ñîáûòèé, âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà VASP, ìû

âêëþ÷èëè â íàáîð ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ÐÆË

ïîòåíöèàëîâ. Èòàê, âñå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ

ÐÆË ïîòåíöèàëîâ ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 2.2.
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Òàáëèöà 2.4: Äàííûå, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ïðîâåðêè ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ

è çíà÷åíèÿ, âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Ìîäóëè óïðóãîñòè

ïëàòèíû âçÿòû èç [261]. Ýíåðãèè ñâÿçè è äèôôóçèîííûå áàðüåðû àòîìîâ Pt íà ïî-

âåðõíîñòè Cu âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî êîäà VASP. Àòîìíûå êîíôèãó-

ðàöèè (1�4) ïîêàçàíû íà ðèñ. 2.2.

Âåëè÷èíà Êîíôèãóðàöèÿ Äàííûå Çíà÷åíèÿ (ÐÆË)

Pt C11 3.58 Ìáàð 3.45 Ìáàð

C12 2.54 Ìáàð 2.67 Ìáàð

C44 0.77 Ìáàð 1.08 Ìáàð

Pt-Cu E
(111)
2â3 1 0.019 ýÂ 0.058 ýÂ

E
(111)
2íà3 2 0.021 ýÂ 0.005 ýÂ

E
(001)
2â2 3 0.038 ýÂ 0.179 ýÂ

E
(001)
2íà2 4 0.078 ýÂ 0.146 ýÂ

∆E3 0.527 ýÂ 0.614 ýÂ

∆E4 1.048 ýÂ 1.368 ýÂ

∆E5 0.470 ýÂ 0.461 ýÂ

Ðåçóëüòàòû ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ

Ïàðàìåòðû Pt-Pt è Pt-Cu ïîòåíöèàëîâ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìèíèìèçàöèè êâàä-

ðàòè÷íîé íåâÿçêè (2.45), ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.3. Èç ñðàâíåíèÿ äâóõ ïîñëåäíèõ

êîëîíîê òàáëèöû 2.2 âèäíî, ÷òî íàéäåííûå ïàðàìåòðû ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ õî-

ðîøî âîñïðîèçâîäÿò âñå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ èõ ïîèñêà.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû óáåäèòñÿ â àäåêâàòíîñòè íàéäåííûé ïàðàìåòðîâ ÐÆË ïîòåí-

öèàëîâ ìû âû÷èñëèëè çíà÷åíèÿ ñëåäóþùèõ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí (ñì. òàáëèöó 2.4 è

ðèñ. 2.2): ìîäóëè óïðóãîñòè C11, C12 è C44 ãöê êðèñòàëëà ïëàòèíû, ýíåðãèè ñâÿçè

àòîìîâ Pt, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðó-

ãà íà èëè â ïîâåðõíîñòè Cu(111) (E
(111)
2íà3 è E

(111)
2â3 ), àíàëîãè÷íûå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ

àòîìîâ Pt, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé íà èëè â ïîâåðõ-
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íîñòè Cu(001) (E
(001)
2íà2 è E

(001)
2â2 ), äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïîãðóæåíèÿ àòîìà Pt â

ïîâåðõíîñòü Cu(001) (∆E3), áàðüåð äëÿ îáðàòíîãî ñîáûòèÿ (∆E4) è äèôôóçèîííûé

áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt âäîëü ñòóïåíè (∆E5) íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Âèäíî,

÷òî ìîäóëè óïðóãîñòè C11 è C12 îòëè÷àþòñÿ îò ñâîèõ òàáëè÷íûõ çíà÷åíèé íå áî-

ëåå ÷åì íà 5%, â òî âðåìÿ êàê âû÷èñëåííûé ñ ïîìîùüþ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ ìîäóëü

óïðóãîñòè C44 ïðåâîñõîäèò òàáëè÷íîå çíà÷åíèå ïðèìåðíî íà 40%. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî

ìû íå ïëàíèðóåì äàëåå ðàññìàòðèâàòü ñäâèãîâûå äåôîðìàöèè Pt-Cu ñïëàâà, äàííîå

ñîãëàñèå âû÷èñëåííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ìîäóëåé óïðóãîñòè ïëàòèíû

ìîæíî ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì. ×òî êàñàåòñÿ ýíåðãèé ñâÿçè àòîìîâ, òî íóæíî

îòìåòèòü, ÷òî âñå îíè, âî-ïåðâûõ, èìåþò ïðàâèëüíûé çíàê è, âî-âòîðûõ, îòëè÷èå

çíà÷åíèé âû÷èñëåííûõ ñ ïîìîùüþ ÐÆË ïîòåíöèàëîâ è ïðîãðàììíîãî ïàêåòà VASP

íå ïðåâîñõîäèò 0.15 ýÂ, ÷òî ìîæíî ñ÷èòàòü õîðîøèì ñîãëàñèåì. Îøèáêà ïðè âû÷èñ-

ëåíèè äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆E3 îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå 0.1 ýÂ, à ïðè âû÷èñëåíèè

áàðüåðà ∆E5 � ìåíüøå 0.01 ýÂ, ÷òî ïîçâîëÿåò íàäåÿòüñÿ íà òî, ÷òî ÐÆË ïîòåíöèàëû

ñ íàéäåííûìè ïàðàìåòðàìè (òàáëèöà 2.3) áóäóò ïðàâèëüíî âîñïðîèçâîäèòü íàèáîëåå

âàæíûå äëÿ êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà äèôôóçèîííûå áàðüå-

ðû. Íàêîíåö, âåëè÷èíà äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆E4, âû÷èñëåííàÿ ñ ïîìîùüþ ÐÆË

ïîòåíöèàëîâ, îêàçûâàåòñÿ çàâûøåííîé íà 0.32 ýÂ. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ∆E4 > 1 ýÂ,

òàêîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó çíà÷åíèÿìè ∆E4 íèêàê íå îòðàçèòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 500 Ê. Ïîýòîìó ìû îæèäàåì, ÷òî íàéäåííûå íàìè

ïàðàìåòðû ÐÆË ïîòåíöèàëîâ áóäóò àäåêâàòíî îïèñûâàòü ÿâëåíèÿ ïðîèñõîäÿùèå â

ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå Pt/Cu ïðè òåìïåðàòóðàõ T ≤ 400 K.

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ïàðàãðàôà ïîä÷åðêíåì, ÷òî íàéäåííûå íàìè ïàðàìåòðû

ÐÆË ïîòåíöèàëîâ õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò îáúåìíûå ñâîéñòâà ìåäè è ïëàòèíû,

à òàêæå ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà ñïëàâîâ Pt/Cu(001) è Pt/Cu(111). Îäíàêî, êàê

ïîêàçûâàåò ïðàêòèêà, ÐÆË ïîòåíöèàëû, õîðîøî âîñïðîèçâîäÿùèå îáúåìíûå

ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ è ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòåé (001) è (111), ìîãóò áûòü ñ óñïåõîì

èñïîëüçîâàíû ïðè ðåøåíèè äðóãèõ çàäà÷, òàêèõ êàê èññëåäîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ

íàíîñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòÿõ ñ äðóãèìè èíäåêñàìè Ìèëëåðà [277], èññëåäîâàíèå
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Ðèñ. 2.2: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (âèä ñâåðõó) âåðõíåãî ñëîÿ âû÷èñëèòåëüíîé

ÿ÷åéêè äëÿ ñëåäóþùèõ ñëó÷àåâ: (à) äâà àòîìà Pt íàõîäÿòñÿ íà èëè â ïîâåðõíîñòè

Cu(111), (á) äâà àòîìà Pt íàõîäÿòñÿ íà èëè â ïîâåðõíîñòè Cu(001), (â) àòîì Pt ïîãðó-

æàåòñÿ â ïîâåðõíîñòü Cu(001) èëè ñîâåðøàåò ïðûæîê âäîëü ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111). Ñåðûìè øàðèêàìè ïîêàçàíû àòîìû Pt, êîðè÷íåâûìè è îðàíæåâûìè øàðè-

êàìè � àòîìû Cu.

ôîðìèðîâàíèå àìîðôíûõ ñòðóêòóð è íàíîêîíòàêòîâ [278, 279, 280]. Â ïàðàãðàôå 3.3

ìû èñïîëüçóåì ïîëó÷åííûå çäåñü ïàðàìåòðû ÐÆË ïîòåíöèàëîâ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ôîðìèðîâàíèÿ äåíäðèòîâ Pt/Cu íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) è óâèäèì, ÷òî ðåçóëüòàòû

ìîäåëèðîâàíèÿ ñîãëàñóþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [119].

2.2.3 Âû÷èñëåíèå äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ

Ïðåæäå ÷åì ïåðåõîäèòü ê îïèñàíèþ êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ)

(ñì. ïàðàãðàô 2.3), îáñóäèì âîïðîñ î ìåòîäàõ âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ,

êîòîðûå èãðàþò â ÊÌÌÊ îïðåäåëÿþùóþ ðîëü. Ðàññìîòðèì ñèñòåìó èç N àòîìîâ.

Ðàäèóñ-âåêòîð n-îãî àòîìà áóäåì îáîçíà÷àòü Rn (n = 1, . . . , N). Ðàññìàòðèâàåìîé

ñèñòåìå àòîìîâ ñîîòâåòñòâóåò òî÷êà â 3N -ìåðíîì êîíôèãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå

xi = {R1, . . . ,RN}. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî òî÷êà xi ÿâëÿåòñÿ ëîêàëüíûì ìèíèìóìîì

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû U(x). Òîãäà ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåîðèè ïåðåõîä-
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íîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÏÑ) [281] çà âðåìÿ ∆t ñèñòåìà àòîìîâ ìîæåò ïåðåéòè â îäèí èç

ñîñåäíèõ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ xj ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïðåîäîëåâ äèôôóçèîí-

íûé áàðüåð ∆Eijk = U(x̃ijk) − U(xi). Òî÷êà x̃ijk � ñåäëîâàÿ òî÷êà ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè U(x), ëåæàùàÿ íà òðàåêòîðèè (äèôôóçèîííîì ïóòè) íà÷èíàþùåéñÿ â òî÷-

êå xi è çàêàí÷èâàþùåéñÿ â òî÷êå xj (ñì. ðèñ. 2.3). Â îáùåì ñëó÷àå, ñèñòåìà àòîìîâ

ìîæåò ïåðåéòè èç òî÷êè xi â òî÷êó xj, íåñêîëüêèìè ðàçëè÷íûìè äèôôóçèîííûìè

ïóòÿìè, ïðîõîäÿùèìè ÷åðåç ðàçëè÷íûå ñåäëîâûå òî÷êè x̃ijk (k = 1, 2, 3, . . . ). Òîãäà

êàæäîìó äèôôóçèîííîìó ïóòè áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ñâîé äèôôóçèîííûé áàðüåð

∆Eijk.

Ðèñ. 2.3: (à) Ðàçëè÷íûå äèôôóçèîííûå ïóòè ñèñòåìû èç òî÷êè x1 â òî÷êè x2 è x3,

x̃121, x̃122 è x̃131 � ñåäëîâûå òî÷êè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, s � åäèíè÷íûé âåêòîð,

íàïðàâëåííûé âäîëü îäíîãî èç äèôôóçèîííûõ ïóòåé. (á) Äèôôóçèîííûå áàðüåðû

äëÿ ïåðåõîäà ñèñòåìû èç òî÷êè x1 â òî÷êó x2 è îáðàòíî ÷åðåç ñåäëîâóþ òî÷êó x̃121.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ: ìåòîä âîëî÷åíèÿ àòîìà [282], ìåòîä óïðóãîé ëåíòû [275, 276] è ðàçëè÷íûå

åãî ìîäèôèêàöèè [283, 284], ìåòîä äèìåðà [285], ìåòîä àêòèâàöèè-ðåëàêñàöèè [286]

è ðàçëè÷íûå åãî ìîäèôèêàöèè [287, 288], ìåòîä äîïîëíèòåëüíîãî îòòàëêèâàþùåãî

ïîòåíöèàëà [289] è ò.ä. Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ïåðâûå äâà ìåòîäà.

Ðàññìîòðèì èõ áîëåå ïîäðîáíî.

104



Ìåòîä âîëî÷åíèÿ àòîìà

Ìåòîä âîëî÷åíèÿ àòîìà [282] ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ïðîñòûõ è ýôôåêòèâíûõ

ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Îñíîâíàÿ èäåÿ ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â

ñëåäóþùåì. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî íà÷àëüíîåRni è êîíå÷íîåRnf ïîëîæåíèÿ n-îãî àòîìà

èçâåñòíû. Êðàò÷àéøåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ýòèìè òî÷êàìè ðàâíî ∆ = |Rnf −Rni|. Äî-

ïóñòèì, ìû õîòèì ïåðåìåñòèòü àòîì èç íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ â êîíå÷íîå íå ìåíåå,

÷åì çà m øàãîâ. Òîãäà âûáèðàåì âåëè÷èíó ñìåùåíèÿ àòîìà íà îäíîì øàãå δ = ∆/m.

Ïóñòü ïîëîæåíèå n-îãî àòîìà íà k-îì øàãå çàäàåòñÿ ðàäèóñ-âåêòîðîì Rnk. Òîãäà íà

(k + 1)-îì øàãå ìû ñíà÷àëà ñìåùàåì n-é àòîì â ïîëîæåíèå R̃n,k+1 = Rnk + ekδ, ãäå

ek = (Rnf − Rnk)/|Rnf − Rnk| � åäèíè÷íûé âåêòîð â íàïðàâëåíèè êîíå÷íîãî ïîëî-

æåíèÿ Rnf , à çàòåì ïðîèçâîäèì ðåëàêñàöèþ âñåé ñèñòåìû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé

ñòàòèêè. Ïðè ýòîì ñèëû, äåéñòâóþùèå íà n-é àòîì ïðîåöèðóþòñÿ íà ïëîñêîñòü, ïåð-

ïåíäèêóëÿðíóþ íàïðàâëåíèþ ñìåùåíèÿ ek, ò.å. (Fn)⊥ = Fn−(Fn ·ek)ek. Íà ñìåùåíèå

îñòàëüíûõ àòîìîâ íèêàêèõ îãðàíè÷åíèé íå íàêëàäûâàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå ðåëàêñàöèè

íàõîäèòñÿ ïîëîæåíèå Rn,k+1 n-îãî àòîìà íà (k+1)-ì øàãå. Òàêèì îáðàçîì, n-é àòîì,

äâèãàÿñü âäîëü íåêîòîðîé òðàåêòîðèè, çà m̃ ≥ m øàãîâ ïåðåéäåò â êîíå÷íîå ïîëîæå-

íèå Rnf . Ïî çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû îò ïîëîæåíèÿ n-îãî àòîìà

ìîæíî îïðåäåëèòü äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðÿìîãî (Rni → Rnf ) è îáðàòíîãî

(Rnf → Rni) ïåðåõîäà. Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè íàõîæäåíèÿ áàðüåðîâ, âû÷èñëåíèÿ

â îáëàñòè ñåäëîâîé òî÷êè ìîãóò áûòü ïðîäåëàíû åùå ðàç ñ ìåíüøèì øàãîì δ1 < δ.

Îòìåòèì îñíîâíûå îñîáåííîñòè ìåòîäà âîëî÷åíèÿ àòîìà. Âî-ïåðâûõ, ñìåùàåìûé

àòîì íà êàæäîì øàãå ìîæåò ñâîáîäíî ïåðåìåùàòüñÿ â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé

åäèíè÷íîìó âåêòîðó ek. Ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå ∆k = |Rnf − Rnk| âîâñå íå îáÿçàíî

óìåíüøàòüñÿ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ àòîì çà êîíå÷íîå ÷èñëî øàãîâ íå ìîæåò ïðèé-

òè â êîíå÷íîé ïîëîæåíèå è óõîäèò îò íåãî äàëåêî â ñòîðîíó [276]. Âî-âòîðûõ, åñëè

ñìåñòèòü àòîì èç íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ â êîíå÷íîå, à çàòåì îáðàòíî â íà÷àëüíîå

(Rni → Rnf → Rni), òî àòîì, ñòðîãî ãîâîðÿ, áóäåò äâèãàòüñÿ ïî ðàçíûì òðàåêòî-

ðèÿì, ò.å. â ëó÷øåì ñëó÷àå áóäåò íàáëþäàòüñÿ ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà, à â õóäøåì �

ñèñòåìà àòîìîâ ìîæåò ïåðåéòè â äðóãóþ òî÷êó êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà
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ñ äðóãîé ýíåðãèåé. Â-òðåòüèõ, ñìåùàåìûé àòîì ìîæåò ¾âûòÿíóòü¿ çà ñîáîé åùå

íåñêîëüêî àòîìîâ. Íàïðèìåð, âìåñòî ïðûæêà îäèíî÷íîãî àòîìà ìîæåò ïîëó÷èòüñÿ

ñäâèã äèìåðà èëè òðèìåðà. Ïîýòîìó ìåòîä âîëî÷åíèÿ àòîìà íóæíî ïðèìåíÿòü ñ îñòî-

ðîæíîñòüþ. Êàê ïðàâèëî, ìåòîä âîëî÷åíèÿ àòîìà èñïîëüçóþòñÿ â ïðîñòûõ ÊÌÌÊ

ìîäåëÿõ, íå òðåáóþùèõ âû÷èñëåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ (ñì.

ïàðàãðàôû 3.1, 4.1.1 è 4.4).

Ìåòîä óïðóãîé ëåíòû

Ìåòîä óïðóãîé ëåíòû (ÌÓË) [275, 276] íå èìååò íåäîñòàòêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ìå-

òîäà âîëî÷åíèÿ àòîìà. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü íåïðåäâèäåííûå ñìåùåíèÿ

àòîìîâ ôèêñèðóþòñÿ íà÷àëüíûå è êîíå÷íûå ïîëîæåíèÿ íå îäíîãî, à âñåõ àòîìîâ,

ïîïàäàþùèõ âíóòðü ñôåðû ðàäèóñà RÌÓË, òàêèå àòîìû áóäåì íàçûâàòü àêòèâíûìè.

Åñëè ìû õîòèì, ÷òîáû ñèñòåìà àòîìîâ ïåðåøëà èç íà÷àëüíîãî â êîíå÷íîå ïîëîæåíèå

çà m øàãîâ, òî ïîìèìî íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé êîíôèãóðàöèè ñîçäàþòñÿ åùå (m− 1)

ïðîìåæóòî÷íûõ êîíôèãóðàöèé. Ïîëîæåíèÿ àêòèâíûõ àòîìîâ â ïðîìåæóòî÷íûõ êîí-

ôèãóðàöèÿõ îáû÷íî âûáèðàþòñÿ íà ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùåé èõ íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå

ïîëîæåíèå, ò.å. Rnk = Rni + (Rnf − Rni)k/m, ãäå Rni è Rnf � íà÷àëüíîå è êîíå÷-

íîå ïîëîæåíèÿ àêòèâíîãî n-îãî àòîìà, k = 0, . . . ,m � íîìåð êîíôèãóðàöèè, k = 0

� íà÷àëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ, k = m � êîíå÷íàÿ. Ïîëîæåíèÿ îñòàëüíûõ (íåàêòèâíûõ)

àòîìîâ âî âñåõ êîíôèãóðàöèÿõ âûáèðàþòñÿ îäèíàêîâûìè. Åñëè n-é àòîì ÿâëÿåòñÿ

àêòèâíûì, òî îí ñâÿçûâàåòñÿ ñ ñàìèì ñîáîé â äâóõ ñîñåäíèõ êîíôèãóðàöèÿõ ôèê-

òèâíûìè ïðóæèíàìè æåñòêîñòè βk. Òàêèì îáðàçîì, âìåñòî èñõîäíîé ñèñòåìû èç N

àòîìîâ ìû ïîëó÷àåì ðàñøèðåííóþ ñèñòåìó èç (m+ 1)N àòîìîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ

äðóã ñ äðóãîì. Çàòåì ðàñøèðåííàÿ ñèñòåìà ðåëàêñèðóåòñÿ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé

ñòàòèêè. Ïðè ýòîì âî-ïåðâûõ, èñõîäíàÿ ñèñòåìà àòîìîâ òî÷íî ïåðåõîäèò èç íà÷àëüíî-

ãî ïîëîæåíèÿ â êîíå÷íîå, ïðè÷åì ðîâíî çà m øàãîâ, è, âî-âòîðûõ, íèêàêîãî ÿâëåíèÿ

ãèñòåðåçèñà íå íàáëþäàåòñÿ, ïîñêîëüêó íà÷àëüíîå, êîíå÷íîå è âñå ïðîìåæóòî÷íûå

ïîëîæåíèÿ èñõîäíîé ñèñòåìû ðåëàêñèðóþòñÿ îäíîâðåìåííî. Ïðè ðåëàêñàöèè ðàñøè-
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ðåííîé ñèñòåìû àòîìîâ íà àêòèâíûå àòîìû äåéñòâóþò ñèëû

FÌÓË
nk = (Fnk)⊥ + (Fï

nk)‖ + f(φk)(F
ï
nk)⊥, (2.48)

ãäå Fnk � ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà n-é àòîì ñî ñòîðîíû äðóãèõ àòîìîâ, ïðèíàäëåæàùèõ

òîé æå êîíôèãóðàöèè, à

Fï
nk = βk+1∆Rn,k+1,k − βk∆Rn,k,k−1 (2.49)

� ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà àòîì ñî ñòîðîíû ïðóæèí, ∆Rn,k1,k2 = Rn,k1 − Rn,k2 . Îáî-

çíà÷åíèÿ ⊥ è ‖ ñîîòâåòñòâóþò ïðîåêöèÿì ñèë íà íàïðàâëåíèÿ ïåðïåíäèêóëÿðíûå

è ïàðàëëåëüíûå öåïî÷êå èç ïðóæèí (óïðóãîé ëåíòå), ò.å. F‖ = (F · e‖)e‖, F⊥ =

F − F‖, e‖ = ∆Rn,k+1,k−1/|∆Rn,k+1,k−1|. Ïîñëåäíèé ÷ëåí â ôîðìóëå (2.48) äîáàâ-

ëÿåòñÿ äëÿ ñãëàæèâàíèÿ öåïî÷åê èç ïðóæèí, ôóíêöèÿ f(φk) äîëæíà áûòü áëèçêà

ê íóëþ ïðè ìàëûõ óãëàõ φk ìåæäó ñîñåäíèìè ïðóæèíàìè (cosφk = (∆Rn,k+1,k ·

∆Rn,k,k−1)/|∆Rn,k+1,k||∆Rn,k,k−1|) è áëèçêà ê åäèíèöå ïðè φk ≈ π/2. Ôóíêöèÿ f(φk)

ìîæåò áûòü âûáðàíà, íàïðèìåð, â âèäå f(φk) = (1 + cos(π cosφk))/2. Ñèëû, äåéñòâó-

þùèå íà íåàêòèâíûå àòîìû âû÷èñëÿþòñÿ îáû÷íûì îáðàçîì, ò.å. íåàêòèâíûå àòî-

ìû âçàèìîäåéñòâóþò òîëüêî ñ àòîìàìè èç ñâîåé êîíôèãóðàöèè. Ïîñëå ðåëàêñàöèè

âû÷èñëÿþòñÿ ýíåðãèè êàæäîé êîíôèãóðàöèè áåç ó÷åòà óïðóãîé ýíåðãèè ïðóæèí, è

îïðåäåëÿåòñÿ äèôôóçèîííûé áàðüåð. Âû÷èñëåííûé òàêèì îáðàçîì äèôôóçèîííûé

áàðüåð íå äîëæåí çàâèñåòü îò æåñòêîñòè ôèêòèâíûõ ïðóæèí. Îáû÷íî æåñòêîñòü âñåõ

ïðóæèí âûáèðàåòñÿ îäèíàêîâîé è ðàâíîé îò 0.01 ýÂ/�A
2
äî 20 ýÂ/�A

2
. Ðàäèóñ RÌÓË

âûáèðàåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèì äëÿ òîãî, ÷òîáû â ñèñòåìå íå ïðîèñõîäèëî íèêàêèõ

íåçàïëàíèðîâàííûõ ñìåùåíèé àòîìîâ.

Ìåòîä óïðóãîé ëåíòû èìååò äâà ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðà RÌÓË è β, êîòîðûå äîëæíû

âûáèðàòüñÿ â ïðîöåññå òåñòèðîâàíèÿ. Ïîñëå ýòîãî ÌÓË ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ

âû÷èñëåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà àíàëîãè÷íûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Ïîýòîìó ÌÓË

îñîáåííî óäîáåí äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ñàìîîáó÷àþùèõñÿ ÊÌÌÊ ìîäåëÿõ ñ áîëüøèì

êîëè÷åñòâîì ðàçëè÷íûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ (ñì. ïàðàãðàôû 3.3, 4.1, 4.3 è 4.5).
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2.3 Êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî

Øèðîêóþ èçâåñòíîñòü ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÌÊ) ïîëó÷èë ïîñëå ñòàòüè Íèêîëàñà

Ìåòðîïîëèñà è äð. [290], â êîòîðîé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä ÌÊ ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàí äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ÷àñòèö. Ïðåäëîæåííûé ïîä-

õîä âïîñëåäñòâèè ïîëó÷èë íàçâàíèå ¾àëãîðèòì Ìåòðîïîëèñà¿, è àêòèâíî èñïîëüçó-

åòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàâíîâåñíûõ ñâîéñòâ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñèñòåì. Íà ñåãîäíÿø-

íèé äåíü ìåòîä ÌÊ ñòàë îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ ÷èñëåí-

íîãî èññëåäîâàíèÿ ñëîæíûõ ñèñòåì. Ìåòîäû ÌÊ ïðèìåíÿþòñÿ â ñòàòèñòè÷åñêîé

ôèçèêå [291], êàëèáðîâî÷íûõ òåîðèÿõ íà ðåøåòêå [292], íåëèíåéíîé îïòèêå [293],

òåîðèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [294] è ôèçèêå ïîëÿðîíîâ [295]. Îñíîâû ìåòîäà è åãî

ïðèìåíåíèÿ èçëîæåíû â ðÿäå ó÷åáíèêîâ [246, 248, 296, 297, 298] è îáçîðíûõ ðà-

áîò [117, 291, 292, 293, 294, 295, 299, 300, 301, 302, 303, 304, 305]. Äàëåå ìû áóäåì

ñëåäîâàòü â îñíîâíîì ðàáîòàì [1] è [117].

2.3.1 Ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî â ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêå

Ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÌÊ) â ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêå áàçèðóåòñÿ íà âû÷èñëåíèè ìà-

òåìàòè÷åñêèõ îæèäàíèé. Ïðè ýòîì êîíå÷íàÿ öåëü ìåòîäà � âû÷èñëåíèå âåëè÷èí, ÿâ-

ëÿþùèõñÿ ðåçóëüòàòîì èíòåãðèðîâàíèÿ ïî ìíîãîìåðíîìó êîíôèãóðàöèîííîìó ïðî-

ñòðàíñòâó. Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ìåòîä ÌÊ áàçèðóåòñÿ íà ñëåäóþùèõ äâóõ

òåîðåìàõ [247].

Òåîðåìà 1 (Çàêîí áîëüøèõ ÷èñåë)

Ïóñòü x1, . . . , xn � ñëó÷àéíûå ïåðåìåííûå, âûáðàííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ

ôóíêöèåé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè µ(x), óäîâëåòâîðÿþùåé ñîîòíîøåíèþ

+∞∫
−∞

µ(x)dx = 1. (2.50)

Ïðåäïîëîæèì òàêæå, ÷òî èíòåãðàë

I =

+∞∫
−∞

f(x)µ(x)dx (2.51)
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ñóùåñòâóåò. Òîãäà äëÿ ëþáîãî ε > 0 âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

lim
n→∞

P

{
I − ε ≤ n−1

n∑
i=1

f(xi) ≤ I + ε

}
= 1. (2.52)

Òåîðåìà 2 (Öåíòðàëüíàÿ ïðåäåëüíàÿ òåîðåìà)

Ïóñòü

σ2 = 〈(f(x)− I)2〉µ =

+∞∫
−∞

f 2(x)µ(x)dx− I2 (2.53)

� äèñïåðñèÿ ôóíêöèè f(x). Òîãäà

P

{
|n−1

n∑
i=1

f(xi)− I| ≤ λσn−1/2

}
= (2π)−1/2

+λ∫
−λ

exp(−x2/2)dx+O(n−1/2).

(2.54)

Ïðè ýòîì çàêîí áîëüøèõ ÷èñåë ãàðàíòèðóåò ñõîäèìîñòü ìåòîäà, à öåíòðàëüíàÿ

ïðåäåëüíàÿ òåîðåìà äàåò îöåíêó ïîãðåøíîñòè, îáóñëîâëåííîé êîíå÷íîñòüþ âûáîðêè,

åñëè ïîñëåäíÿÿ èìååò äëèíó n.

Ñôîðìóëèðóåì çàäà÷ó î âû÷èñëåíèè ìàòåìàòè÷åñêèõ îæèäàíèé ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì. Ïóñòü N � ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå, à x îáîçíà÷àåò òî÷êó â ôàçîâîì ïðîñòðàí-

ñòâå Ω ýòîé ñèñòåìû. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà îïèñûâàåòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì H(x),

â êîòîðîì ÷ëåí ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé îïóùåí (H(x) = U(x)), ïîñêîëüêó åãî âêëàä

äîïóñêàåò àíàëèòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå. Òðåáóåòñÿ âû÷èñëèòü ñðåäíåå çíà÷åíèå íà-

áëþäàåìîé âåëè÷èíû A äàííîé ñèñòåìû. Äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ðàññìàòðèâàòü

êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü, ò.å. ñ÷èòàòü, ÷òî ÷èñëî ÷àñòèö N , îáúåì V è òåìïåðàòóðà T

ñèñòåìû � ôèêñèðîâàíû. Òîãäà ñðåäíåå çíà÷åíèå íàáëþäàåìîé âåëè÷èíû A âû÷èñ-

ëÿåòñÿ êàê

〈A〉 =
1

Z

∫
Ω

A(x) exp

(
−H(x)

kT

)
dx, (2.55)

ãäå

Z =

∫
Ω

exp

(
−H(x)

kT

)
dx, (2.56)

� ñòàòèñòè÷åñêèé èíòåãðàë.
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Â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ðàñïðåäåëåíèå ïî ñîñòîÿíèÿì x èìå-

åò âèä:

Pðàâí(x) =
1

Z
exp

(
−H(x)

kT

)
. (2.57)

Òîãäà èç ôîðìóë (2.52), (2.55) è (2.57) ïîëó÷àåì

〈A〉 =

∫
Ω

A(x)Pðàâí(x)dx ≈ n−1

n∑
i=1

A(xi), (2.58)

ò.å. âû÷èñëåíèå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ íàáëþäàåìîé A ñâîäèòñÿ ê ïðîñòîìó àðèôìåòè-

÷åñêîìó óñðåäíåíèþ, åñëè âûáîð òî÷åê ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà xi ïðîèñõîäèò â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ðàâíîâåñíûì ðàñïðåäåëåíèåì (2.57). Ïðè ýòîì ñõîäèìîñòü ìåòîäà îáåñïå-

÷èâàåòñÿ öåíòðàëüíîé ïðåäåëüíîé òåîðåìîé.

Îáñóäèì òåïåðü îñíîâíóþ èäåþ ïîñòðîåíèÿ àëãîðèòìîâ ÌÊ. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî

çà ñðåäíåå âðåìÿ 〈∆t〉 ñèñòåìà àòîìîâ ïåðåõîäèò èç òî÷êè xi â òî÷êó xj. Âåðîÿòíîñòè

P (xi) è P (xj) íàõîæäåíèÿ ñèñòåìû â ýòèõ òî÷êàõ áóäåì äëÿ êðàòêîñòè îáîçíà÷àòü

Pi è Pj. Çàäàäèì ÷àñòîòû ïåðåõîäà νij ≡ ν(xi → xj) ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèé xi â

ñîñòîÿíèÿ xj. Äëÿ ãàðàíòèè òîãî, ÷òî, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ñîñòîÿíèÿ xi ðàñïðåäåëÿòñÿ

â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàâíîâåñíûì ðàñïðåäåëåíèåì (2.57) íà ÷àñòîòû νij äîëæíû áûòü

íàëîæåíû ñëåäóþùèå îãðàíè÷åíèÿ [247]:

1. Ñèñòåìà äîëæíà èìåòü âîçìîæíîñòü ïåðåéòè èç ëþáîé òî÷êè xi â

ëþáóþ äðóãóþ òî÷êó xj çà êîíå÷íîå ÷èñëî øàãîâ l < ∞, ò.å.∑
k1,...,kl

(〈∆t〉)lνik1νk1k2 . . . νkl−1klνklj>0 (óñëîâèå ýðãîäè÷íîñòè ñèñòåìû).

2. Äëÿ âñåõ xi, xj: 〈∆t〉νij ≥ 0 (óñëîâèå ïîëîæèòåëüíîñòè âåðîÿòíîñòè).

3. Äëÿ âñåõ xi:
∑
j

〈∆t〉νij = 1 (óñëîâèå íîðìèðîâêè âåðîÿòíîñòè).

4. Äëÿ âñåõ xi:
∑
j

〈∆t〉νijPðàâí(xj) = Pðàâí(xi) (óñëîâèå ðàâíîâåñíîñòè ðàñïðåäåëå-

íèÿ Pðàâí(x) ).

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ÷àñòîòû νij ïåðåõîäîâ çàäàíû è ñîñòîÿíèÿ x0, x1, . . . , xi, . . . ñãå-

íåðèðîâàíû. Ýâîëþöèÿ âåðîÿòíîñòè Pi = P (xi, t), ñ êîòîðîé ðàñïðåäåëåíû ñîñòîÿíèÿ
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xi, ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå óðàâíåíèÿ êèíåòè÷åñêîãî áàëàíñà [306]:

∂Pi
∂t

= −
∑
j

νijPi +
∑
j

νjiPj. (2.59)

Ïåðâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè (2.59) îïèñûâàåò ñêîðîñòü âñåõ ïåðåõîäîâ èç ðàññìàòðè-

âàåìîãî ñîñòîÿíèÿ xi â äðóãèå, à âòîðîé ÷ëåí � ñêîðîñòü ïåðåõîäîâ èç âñåõ äðóãèõ

ñîñòîÿíèé â ðàññìàòðèâàåìîå. Ñòàöèîíàðíîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (2.59) äàåòñÿ âûðà-

æåíèåì

Pðàâí,iνij = Pðàâí,jνji, (2.60)

êîòîðîå íàçûâàåòñÿ ïðèíöèïîì äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ èëè óñëîâèåì ìèêðîñêîïè÷å-

ñêîé îáðàòèìîñòè. Çàìåòèì ÷òî, ïðèíöèï äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ (2.60) íå ÿâëÿåò-

ñÿ åäèíñòâåííûì ñòàöèîíàðíûì ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (2.59). Ïîýòîìó ñàì ïî ñåáå

ïðèíöèï äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ (2.60) íå ÿâëÿåòñÿ íè íåîáõîäèìûì, íè òåì áîëåå

äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì òîãî, ÷òî ìåòîä ÌÊ ïðèâîäèò ê êàíîíè÷åñêîìó ðàñïðåäåëå-

íèþ (2.57). Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ôèçè÷åñêè âàæíûõ ñëó÷àåâ âûïîëíåíèå ïðèíöè-

ïà äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ ãàðàíòèðóåò äîñòèæåíèå ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî

ðàâíîâåñèÿ. Ïîýòîìó âûïîëíåíèå ïðèíöèïà äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ

íåîáõîäèìûì òðåáîâàíèåì ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ àëãîðèòìîâ ÌÊ, ïðåäíàçíà÷åííûõ

äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ. Èç âûðàæåíèé (2.57) è (2.60) ñëåäóåò

óñëîâèå, âûïîëíåíèå êîòîðîãî ìû äàëåå áóäåì ñ÷èòàòü íåîáõîäèìûì ïðè ïîñòðîåíèè

àëãîðèòìîâ ÌÊ,

νij
νji

= exp

(
−H(xj)−H(xi)

kT

)
= exp

(
−U(xj)− U(xi)

kT

)
. (2.61)

Ðàññìîòðèì òåïåðü âîïðîñ î òîì, êàê ìîæíî ñ ïîìîùüþ ÌÊ âû÷èñëÿòü ìàòåìà-

òè÷åñêîå îæèäàíèå ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû A, â ñëó÷àå íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìè-

÷åñêîé ñèñòåìû, ò.å. èññëåäîâàòü ýâîëþöèþ âåëè÷èíû 〈A〉(t). Ýòà çàäà÷à îñëîæíÿ-

åòñÿ òåì, ÷òî ôîðìóëà (2.58) äëÿ ñëó÷àÿ íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòå-

ìû, ñòðîãî ãîâîðÿ, ÿâëÿåòñÿ íåâåðíîé. Îäíàêî åñëè õàðàêòåðíûå âðåìåíà èçìåíåíèÿ

âåëè÷èíû 〈A〉(t) è ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ P (x, t) ìíîãî áîëüøå ñðåäíåãî âðåìå-

íè îäíîãî ÌÊ øàãà 〈∆t〉 (τA, τP � 〈∆t〉) òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿ
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ñèñòåìà, ýâîëþöèîíèðóÿ, ïðîõîäèò ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êâàçèðàâíîâåñíûõ òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, è äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåëè÷èíû 〈A〉(t) ìîæíî ïðèáëèæåííî

ïîëüçîâàòüñÿ ôîðìóëîé (2.58).

2.3.2 Ðåøåòî÷íûé êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî

Åñëè òî÷êà xi êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà ñèñòåìû àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ ëîêàëü-

íûì ìèíèìóìîì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû U(x), òî, êàê óæå îòìå÷àëîñü â ïà-

ðàãðàôå 2.2.3, ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåîðèè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (ÒÏÑ) [281] çà

âðåìÿ ∆t ñèñòåìà àòîìîâ ìîæåò ïåðåéòè â îäèí èç ñîñåäíèõ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ

xj ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïðåîäîëåâ äèôôóçèîííûé áàðüåð ∆Eijk = U(x̃ijk)−U(xi),

ãäå òî÷êà x̃ijk � ñåäëîâàÿ òî÷êà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U(x) (ñì. ðèñ. 2.3). ×àñòîòà

ïåðåõîäà ïî k-ìó äèôôóçèîííîìó ïóòè îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì Àððåíèóñà [72, 307]

νijk = ν0
ijk exp

(
−∆Eijk

kT

)
, (2.62)

ãäå ν0
ijk � ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð. Äëÿ âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ (2.61) íà ÷àñòîòíûå ïðå-

ôàêòîðû íåîáõîäèìî íàëîæèòü óñëîâèå ν0
ijk = ν0

jik. Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî

÷àñòîòû νijk óäîâëåòâîðÿþò âñåì òðåáîâàíèÿì, íåîáõîäèìûì äëÿ ïîñòðîåíèÿ àëãî-

ðèòìà ÌÊ. Ìåòîä ÌÊ ñ ÷àñòîòàìè ïåðåõîäîâ, âû÷èñëÿåìûìè ïî ôîðìóëå (2.62),

íàçûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêèì ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ).

Èç ôîðìóëû (2.62) âèäíî, ÷òî ÷àñòîòà νijk ëèíåéíî çàâèñèò îò âåëè÷èíû ÷àñòîòíî-

ãî ïðåôàêòîðà ν0
ijk è ýêñïîíåíöèàëüíî îò âåëè÷èíû äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆Eijk,

ïîýòîìó äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïðåôàêòîðîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü áîëåå ãðóáûå ïðèáëè-

æåíèÿ, ÷åì ïðè âû÷èñëåíèè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Ìåòîäû âû÷èñëåíèÿ äèôôó-

çèîííûõ áàðüåðîâ áûëè ðàññìîòðåíû â ïàðàãðàôå 2.2.3. Òåïåðü ñäåëàåì íåñêîëüêî

çàìå÷àíèé ïî ïîâîäó âû÷èñëåíèÿ ÷àñòîòíûõ ïðåôàêòîðîâ. Îáû÷íî äëÿ îöåíêè ÷à-

ñòîòíîãî ïðåôàêòîðà ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû äîñòàòî÷íî îãðàíè÷èòüñÿ ãàðìîíè÷åñêèì

ïðèáëèæåíèåì ÒÏÑ [308], ñîãëàñíî êîòîðîìó ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð ðàâåí

ν0
ijk =

S∏
s=1

νs(xi)

S−1∏
s=1

νs(x̃ijk)

, (2.63)
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ãäå S � ÷èñëî êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ñèñòåìû àòîìîâ, νs(xi) � ñîáñòâåííûå

÷àñòîòû êîëåáàíèé ñèñòåìû àòîìîâ â ëîêàëüíîì ìèíèìóìå xi, νs(x̃ijk) � âåùåñòâåí-

íûå ñîáñòâåííûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé ñèñòåìû àòîìîâ â ñåäëîâîé òî÷êå x̃ijk. Âû÷èñ-

ëåíèå ÷àñòîòíîãî ïðåôàêòîðà ïî ôîðìóëå (2.63) äëÿ áîëüøèõ ñèñòåì ìîæåò îêàçàòü-

ñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé, îòíèìàþùåé ìíîãî âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè. Ê ñ÷àñòüþ, íà

ïðàêòèêå ïåðåõîä ñèñòåìû èç òî÷êè xi â òî÷êó xj, êàê ïðàâèëî, îêàçûâàåòñÿ ñâÿ-

çàí ñ ïåðåìåùåíèåì íå âñåõ àòîìîâ ñèñòåìû, à òîëüêî íåáîëüøîé èõ ÷àñòè. Ïîýòîìó

â ôîðìóëå (2.63) ìîæíî ó÷èòûâàòü òîëüêî ñîáñòâåííûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé ïåðåìå-

ùàþùèõñÿ àòîìîâ è èõ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Òàê â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïðûæêà

îäèíî÷íîãî àòîìà ïî ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ìîæíî èñïîëüçîâàòü óïðîùåííóþ ôîð-

ìóëó

ν0
ijk =

ν1(xi)ν2(xi)ν3(xi)

ν1(x̃ijk)ν2(x̃ijk)
, (2.64)

ãäå ν1(xi), ν2(xi), ν3(xi) � ñîáñòâåííûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé àòîìà â ëîêàëüíîì ìèíè-

ìóìå xi, à ν1(x̃ijk) è ν2(x̃ijk) � âåùåñòâåííûå ñîáñòâåííûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé ýòîãî æå

àòîìà â ñåäëîâîé òî÷êå x̃ijk. Â ðàáîòå [309] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòîòíûå ïðåôàêòî-

ðû, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (2.64) â ðÿäå ñëó÷àåâ ñîâïàäàþò ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñ

ïðåôàêòîðàìè, ïîëó÷åííûìè èç ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ êîýôôèöèåíòîâ äèô-

ôóçèè îäèíî÷íûõ àòîìîâ. Îòìåòèì, ÷òî âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (2.63) èëè (2.64)

÷àñòîòíûå ïðåôàêòîðû äîëæíû áûòü ñèììåòðèçîâàíû ν0
ijk ≡ (ν0

ijk + ν0
jik)/2 äëÿ òîãî,

÷òîáû ÷àñòîòû, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (2.62), óäîâëåòâîðÿëè ïðèíöèïó äåòàëüíîãî

ðàâíîâåñèÿ (2.60). Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòíûõ ïðåôàêòîðîâ îò òåìïåðàòóðû áûëà èññëå-

äîâàíà â ðÿäå òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ÒÏÑ [310, 311, 312, 313].

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòîòíûå ïðåôàêòîðû äëÿ ðÿäà ïðîñòûõ ñîáûòèé, òàêèõ êàê

ïðûæîê îäèíî÷íîãî àòîìà èëè äèôôóçèÿ âàêàíñèè, â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðà-

òóð îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè.

Â áîëüøèíñòâå ÊÌÌÊ ìîäåëåé âû÷èñëåíèå ÷àñòîòíûõ ïðåôàêòîðîâ âîîáùå íå

ïðîèçâîäèòñÿ. ×àñòîòíûé ïðåôàêòîð îáû÷íî âûáèðàåòñÿ îäèíàêîâûì äëÿ âñåõ ñîáû-

òèé îäíîãî òèïà. Íàïðèìåð, äëÿ ïðûæêà îäèíî÷íîãî àòîìà ïî ïîâåðõíîñòè ïåðåõîä-

íîãî ìåòàëëà ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð èìååò ïîðÿäîê 1012−1013 Ãö [309]. Äëÿ äèôôóçèè
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äèìåðîâ ÷àñòîòíûå ïðåôàêòîðû îáû÷íî îêàçûâàþòñÿ íà ïîðÿäîê áîëüøå [314]. Òà-

êèì îáðàçîì, ïðè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèè îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ âñåãî íåñêîëüêî ðàç-

ëè÷íûõ ÷àñòîòíûõ ïðåôàêòîðîâ ëèáî âû÷èñëåííûõ òåîðåòè÷åñêè, ëèáî ïîëó÷åííûõ

èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè òàêîì ïîäõîäå ÷àñòîòíûå ïðå-

ôàêòîðû ν0
ijk àâòîìàòè÷åñêè ÿâëÿþòñÿ ñèììåòðè÷íûìè, ÷òî ïðèâîäèò ê âûïîëíåíèþ

óñëîâèÿ äåòàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ (2.60).

Íà êàæäîì øàãå ÊÌÌÊ àëãîðèòìà ñèñòåìà àòîìîâ ïåðåõîäèò èç íà÷àëüíîé òî÷êè

êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà xi â îäèí èç ñîñåäíèõ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ xj.

Ðàññìîòðèì ïðîöåäóðó âûáîðà êîíå÷íîé òî÷êè êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà xj.

Ïîñëå òîãî, êàê îïðåäåëåíû âñå âîçìîæíûå òî÷êè xj è âû÷èñëåíû äèôôóçèîííûå

áàðüåðû ∆Eijk ìîæíî, èñïîëüçóÿ ôîðìóëó (2.62), âû÷èñëèòü ñóììàðíóþ ÷àñòîòó

âñåõ âîçìîæíûõ íà äàííîì øàãå ñîáûòèé

νñóìì =
∑
j,k

νijk =
∑
j,k

ν0
ijk exp

(
−∆Eijk

kT

)
=
∑
l

νil. (2.65)

Â ïîñëåäíåì ðàâåíñòâå âñå ÷àñòîòû νijk ïåðåíóìåðîâàíû ñ ïîìîùüþ îäíîãî èíäåêñà

l = {j, k}. Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûáðàòü îäíî ñîáûòèå ãåíåðèðóåì ñëó÷àéíîå ÷èñëî ξ,

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííîå íà èíòåðâàëå (0, 1). Ïîñëå ýòîãî ïåðåìåùàåì ñèñòåìó

àòîìîâ â òî÷êó êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà xj, ñîîòâåòñòâóþùóþ ñîáûòèþ l0,

äëÿ êîòîðîãî âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî∑
l0−1

νil ≤ νñóììξ <
∑
l0

νil. (2.66)

×àñòîòà νñóìì, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (2.65), èìååò ïðîñòîé ôèçè÷åñêèé ñìûñë:

âåëè÷èíà 1/νñóìì ðàâíà ñðåäíåìó âðåìåíè 〈∆t〉, çà êîòîðîå ïðîèçîéäåò îäíî ñîáûòèå.

Òîãäà ñðåäíåå ÷èñëî ñîáûòèé, ïðîèñõîäÿùèõ çà âðåìÿ ∆t ðàâíî νñóìì∆t. Âåðîÿòíîñòü

òîãî, ÷òî çà âðåìÿ ∆t íå ïðîèçîéäåò íè îäíîãî ñîáûòèÿ, ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ

Ïóàññîíà, ðàâíà

P (0) = e−νñóìì∆t. (2.67)

À âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî çà âðåìÿ ∆t ïðîèçîéäåò îäíî èëè áîëåå ñîáûòèé áóäåò ðàâíà

P = 1− P (0) = 1− e−νñóìì∆t. (2.68)
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Âûðàæàÿ èç (2.68) âðåìÿ ∆t è çàìå÷àÿ, ÷òî ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà ξ̃ = 1−P ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëåíà íà èíòåðâàëå (0, 1), ïîëó÷èì ôîðìóëó äëÿ âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè îäíîãî

ÊÌÌÊ øàãà

∆t = − ln ξ̃

νñóìì
, (2.69)

ãäå ñëó÷àéíîå ÷èñëî ξ̃ ãåíåðèðóåòñÿ íåçàâèñèìî îò ñëó÷àéíîãî ÷èñëà ξ, èñïîëüçîâàí-

íîãî âûøå äëÿ âûáîðà ñîáûòèÿ. Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî èç ôîðìóëû (2.69) ñëåäóåò

ñîîòíîøåíèå 〈∆t〉 = 1/νñóìì.

Òàêèì îáðàçîì, íà êàæäîì øàãå ÊÌÌÊ àëãîðèòìà íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ñëå-

äóþùèå äåéñòâèÿ:

� îïðåäåëèòü âñå âîçìîæíûå òî÷êè êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà xj, â êîòî-

ðûå ñèñòåìà ìîæåò ïåðåéòè íà äàííîì øàãå;

� âû÷èñëèòü äèôôóçèîííûå áàðüåðû ∆Eijk è ÷àñòîòû νijk, ñîîòâåòñòâóþùèå âñåì

âîçìîæíûì äèôôóçèîííûì ïóòÿì èç òî÷êè xi â òî÷êè xj;

� ïî ôîðìóëå (2.65) âû÷èñëèòü ÷àñòîòó νñóìì;

� âûáðàòü ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó ξ íà èíòåðâàëå (0, 1) è ñîãëàñíî ôîðìóëå (2.66)

âûáðàòü òî÷êó xj;

� âûáðàòü ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó ξ̃ íà èíòåðâàëå (0, 1) è ïî ôîðìóëå (2.69) âû÷èñ-

ëèòü âðåìÿ ∆t ïåðåõîäà èç òî÷êè xi â òî÷êó xj.

Ïîâòîðÿÿ äàííóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äåéñòâèé ìû ìîæåì ñìîäåëèðîâàòü ýâîëþöèþ

ñèñòåìû àòîìîâ. Ïîä÷åðêíåì, äëÿ òîãî ÷òîáû ãîâîðèòü î çàâèñèìîñòè êàêèõ-ëèáî

ñðåäíèõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû îò âðåìåíè, ìîäåëèðîâàíèå íóæíî ïðîâåñòè ëèáî äëÿ

äîñòàòî÷íî áîëüøîé ñèñòåìû àòîìîâ, ëèáî äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ.

ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèå ìîæíî èñïîëüçîâàòü è â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ÷èñëî àòî-

ìîâ â ñèñòåìå íå ñîõðàíÿåòñÿ. Íàïðèìåð, ïðè ìîäåëèðîâàíèè ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà

òîíêèõ ïëåíîê, êàê ïðàâèëî, ó÷èòûâàåòñÿ òîëüêî âîçìîæíîñòü óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà

àòîìîâ â ñèñòåìå. Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà àòîìîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ

ñêîðîñòüþ èõ îñàæäåíèÿ F èçìåðÿåìîé â ìîíîñëîÿõ â ñåêóíäó (ÌÑ/ñ). Ïóñòü îäèí
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ìîíîñëîé âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñîñòîèò èç NÌÑ àòîìîâ. Òîãäà ÷àñòîòà ïîÿâëåíèÿ

íîâîãî àòîìà â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå áóäåò ðàâíà νíîâ = NÌÑF . Ýòó ÷àñòîòó íóæíî

äîáàâèòü ê âûðàæåíèþ (2.65) äëÿ ÷àñòîòû νñóìì è ó÷èòûâàòü å¼ íàðàâíå ñ äðóãèìè

÷àñòîòàìè ïðè âûáîðå ñîáûòèÿ ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (2.66). Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå íî-

âîãî àòîìà â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå îáû÷íî âûáèðàåòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Åñëè

àòîìû íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà íàõîäÿòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ ãà-

çîì (èëè ðàñòâîðîì) íàä ïîâåðõíîñòüþ òî íàðÿäó ñ ÷àñòîòîé àäñîðáöèè νíîâ íàäî

ó÷èòûâàòü ÷àñòîòó äåñîðáöèè àòîìîâ [307].

Ðèñ. 2.4: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îáëàñòåé ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè, ðåøåòî÷íîãî è íåðåøåòî÷íîãî ÊÌÌÊ, à òàêæå àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Íà îñÿõ óñëîâíî ïîêàçàíû ðàçìåð ìîäåëüíîé ñè-

ñòåìû, âðåìÿ ýâîëþöèè ñèñòåìû è òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â

ñèñòåìå.

Âñå ÊÌÌÊ ìîäåëè ìîæíî ðàçäåëèòü íà ðåøåòî÷íûå è íåðåøåòî÷íûå. Ðàçíè-

öà ìåæäó ðåøåòî÷íûìè è íåðåøåòî÷íûìè ìîäåëÿìè î÷åâèäíà èç èõ íàçâàíèÿ. Â

ðåøåòî÷íûõ ìîäåëÿõ âñå âîçìîæíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ Rn (n = 1, . . . , N) ñ÷èòàþò-

ñÿ çàðàíåå èçâåñòíûìè, ò.å. îáðàçóþò íåêîòîðóþ ¾ðåøåòêó¿, îáû÷íî ñîâïàäàþùóþ

ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé íåêîòîðîãî òâåðäîãî òåëà. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåøåòî÷íûå

ÊÌÌÊ ìîäåëè ïðèìåíèìû òîëüêî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ è èõ ïîâåðõíî-

116



ñòåé. Â íåðåøåòî÷íûõ ÊÌÌÊ ìîäåëÿõ âîçìîæíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ñèñòåìû çàðà-

íåå íå èçâåñòíû è äîëæíû îïðåäåëÿòüñÿ íà êàæäîì ÊÌÌÊ øàãå. Ïîýòîìó íåðåøå-

òî÷íûå ìåòîäû èìåþò áîëåå øèðîêóþ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ, à òàêæå ïîçâîëÿþò ïðî-

âîäèòü áîëåå òùàòåëüíîå èññëåäîâàíèå àòîìíûõ ñèñòåì, îäíàêî ìåíüøåãî ðàçìåðà è

íà ìåíüøèõ âðåìåííûõ èíòåðâàëàõ. Íà ðèñ. 2.4 óñëîâíî ïîêàçàíî, ÷òî ðåøåòî÷íûå è

íåðåøåòî÷íûå ÊÌÌÊ ìîäåëè çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ìåñòî ìåæäó ìåòîäîì ÌÄ

è àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé. Äàëåå ìû áóäåì ðàñ-

ñìàòðèâàòü òîëüêî ðåøåòî÷íûå ÊÌÌÊ ìîäåëè. Îñíîâíûå èäåè è ïðèìåðû ïîñòðî-

åíèÿ íåðåøåòî÷íûõ ìîäåëåé ìîæíî íàéòè â îáçîðíîé ðàáîòå [117] è ïðèâåäåííûõ â

íåé ññûëêàõ.

Ïðîñòåéøèå ÊÌÌÊ ìîäåëè [248], îñíîâàííûå íà âû÷èñëåíèè äèôôóçèîííûõ áà-

ðüåðîâ ïî íåêîòîðûì ýìïèðè÷åñêèì ôîðìóëàì, ðåäêî äàþò õîðîøèå ñîãëàñèå ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïîýòîìó â ïîñëåäíèå ãîäû áûëî ïðåäëîæåíî áîëüøîå

êîëè÷åñòâî óñîâåðøåíñòâîâàííûõ ÊÌÌÊ ìîäåëåé, ïîçâîëÿþùèõ ðåøàòü øèðîêèé

ñïåêòð çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ äèôôóçèåé àòîìîâ. Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ïîäõîäû, ïîç-

âîëÿþùèå ñäåëàòü ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèå áîëåå ðåàëèñòè÷íûì.

ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè

Ïðîñòåéøèì ñïîñîáîì ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îòêàç

îò êàêèõ áû òî íè áûëî ýìïèðè÷åñêèõ ôîðìóë äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüå-

ðîâ. Âìåñòî ýòîãî äèôôóçèîííûå áàðüåðû âñåõ âîçìîæíûõ â ÊÌÌÊ ìîäåëè ñîáûòèé

ïðåäâàðèòåëüíî âû÷èñëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) èëè

ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè (ÌÑ) è çàíîñÿòñÿ â áàçó äàííûõ. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå

ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîãðàììà, ðåàëèçóþùàÿ ÊÌÌÊ àëãîðèòì, èñïîëüçóåò áàçó äàííûõ

çàðàíåå âû÷èñëåííûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ (ñì. ðàáîòó [117] è ïðèâåäåííûå â íåé

ññûëêè). Òàêèå ÊÌÌÊ ìîäåëè ïðèíÿòî íàçûâàòü ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëÿìè.

Ïîñêîëüêó ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè èñïîëüçóþò áàçó äàííûõ çàðàíåå âû÷èñëåííûõ

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ, òî ñàì ÊÌÌÊ àëãîðèòì îáû÷íî î÷åíü áûñòðî ðàáîòàåò è

ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ýâîëþöèþ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì íà áîëüøèõ âðåìåííûõ
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èíòåðâàëàõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå áàçû äàííûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ

íàëàãàåò íà ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè ðÿä ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé. Âî-ïåðâûõ, äëÿ òî-

ãî, ÷òîáû çàðàíåå ñîñòàâèòü áàçó äàííûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ íåîáõîäèìî çíàòü

íà÷àëüíûå è êîíå÷íûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ, ò.å. ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëü äîëæíà áûòü ðåøå-

òî÷íîé. Âî-âòîðûõ, áàçà äàííûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ íå äîëæíà áûòü ñëèøêîì

áîëüøîé, èíà÷å íà å¼ ñîñòàâëåíèå óøëî áû ñëèøêîì ìíîãî âðåìåíè è âû÷èñëèòåëü-

íûõ ðåñóðñîâ. Íà ïðàêòèêå áàçû äàííûõ îáû÷íî ñîäåðæàò îò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ

äî íåñêîëüêèõ ñîòåí äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ðàìêàõ ÊÌÌÊ-

ÌÄ ìîäåëåé óäàåòñÿ ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ïðîñòûå ñîáûòèÿ, ñâÿçàííûå ñ îäíîâðå-

ìåííûì ïåðåìåùåíèåì òîëüêî îäíîãî èëè äâóõ àòîìîâ. Â-òðåòüèõ, ïðè óâåëè÷åíèè

òåìïåðàòóðû ÷àñòîòû ñîáûòèé âîçðàñòàþò, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ó÷èòûâàòü

áîëüøåå ÷èñëî äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Ïîýòîìó ïðèìåíåíèå ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëåé,

êàê ïðàâèëî, îãðàíè÷åíî íåêîòîðûì òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì. Òàêèì îáðàçîì,

èñïîëüçîâàíèå ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëåé òðåáóåò òùàòåëüíîé ïðåäâàðèòåëüíîé ðàáîòû,

ñâÿçàííîé ñ âûÿñíåíèåì âàæíîñòè òåõ èëè èíûõ ñîáûòèé ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå.

Äàëåå êðàòêî ðàññìîòðèì ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè èñïîëüçóåìûå â ãëàâàõ 3 è 4.

Ýïèòàêñèàëüíûé ðîñò Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ðàññìîòðèì ñëåäóþ-

ùóþ çàäà÷ó (ñì. ïàðàãðàô 3.1). Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè íà èäåàëüíî ðîâíóþ

ïîâåðõíîñòü Cu(001) íà÷èíàþò ðàâíîìåðíî îñàæäàòüñÿ àòîìû Co ñî ñêîðîñòüþ F .

Îñàæäåíèå àòîìîâ Co çàêàí÷èâàåòñÿ, êîãäà èõ êîëè÷åñòâî ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì D. Ïî-

ñëå ýòîãî ñèñòåìà ïðîäîëæàåò ýâîëþöèîíèðîâàòü äî òåõ ïîð, ïîêà âðåìÿ å¼ ýâîëþöèè

íå äîñòèãíåò íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ τ . Â êà÷åñòâå ýëåìåíòàðíûõ ñîáûòèé ðàññìàòðè-

âàþòñÿ ïðûæêè òîëüêî àòîìîâ Co. Ïðè ýòîì êàæäûé àòîì Co ìîæåò ñîâåðøàòü ñëå-

äóþùèå ïåðåõîäû: äèôôóçèÿ âíóòðè ìîíîñëîÿ (ðèñ. 2.5à) è ïåðåõîäû ìåæäó ñëîÿìè

çà ñ÷åò âûòàëêèâàíèÿ îäíîãî èç áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ðèñ. 2.5á,â). Òàêèì îáðàçîì,

ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êàæäûé àòîì Co ìîæåò ïåðåõîäèòü â îäèí èç 20 ñîñåäíèõ óç-

ëîâ ãöê ðåøåòêè. Ïðûæêè àòîìîâ Cu íå ðàññìàòðèâàþòñÿ, ò.å. ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ ñîáûòèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ïîÿâëåíèþ ñâîáîäíûõ

àòîìîâ Cu, ìàëîâåðîÿòíû.
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Ðèñ. 2.5: Ðàçëè÷íûå ñîáûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) (âèä ñâåðõó): (à) ïðûæêè àòîìà

â ïðåäåëàõ ìîíîñëîÿ, (á) ïåðåõîä àòîìà íà îäèí ìîíîñëîé íèæå, (â) ïåðåõîä àòîìà íà

îäèí ìîíîñëîé âûøå, (ã) äèôôóçèÿ ïîâåðõíîñòíîé âàêàíñèè, (ä) ñäâèãè è ïîâîðîòû

äèìåðîâ. Êîíå÷íûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ (íà ðèñ. ã � âàêàíñèè) îòìå÷åíû êðåñòèêàìè.

Äèôôóçèÿ àòîìîâ Co, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè

Cu(001). Ðàññìîòðèì ñëåäóþùóþ çàäà÷ó (ñì. ïàðàãðàô 4.1.1). Â ìîíîñëîå èìååòñÿ

NCu àòîìîâ Cu è NCo àòîìîâ Co, à òàêæå Nâàê = NÌÑ − NCu − NCo ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé, ãäå NÌÑ � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ìîíîñëîå âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîäû àòîìîâ ìåæäó ñëîÿìè ïðè ðàññìàòðèâàåìîé òåìïåðàòóðå

ìàëîâåðîÿòíû, ò.å. äèôôóçèÿ àòîìîâ Cu è Co ïðîèñõîäèò â ïðåäåëàõ îäíîãî

ìîíîñëîÿ. Ïîñêîëüêó ÷èñëî ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé Nâàê � NCu + NCo, èìååò

ñìûñë ðåøàòü ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó, êàê çàäà÷ó îá ýâîëþöèè ñèñòåìû âàêàíñèé.

Ïðè ýòîì áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ âàêàíñèÿ ìîæåò ñîâåðøàòü ïðûæêè

òîëüêî â ñîñåäíèå óçëû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ðèñ. 2.5ã).

Îáðàçîâàíèå âàêàíñèé íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ðàññìîòðèì

ñëåäóþùóþ çàäà÷ó (ñì. ïàðàãðàô 4.4.2). Â íà÷àëüíûé ìîìåíò èìååòñÿ ñèñòåìà èç

1.5NÌÑ àòîìîâ Cu, ãäå NÌÑ � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ìîíîñëîå âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åé-

êè. Àòîìû Cu ïîëíîñòüþ çàïîëíÿþò îäèí ìîíîñëîé, à âî âòîðîì ìîíîñëîå èìååòñÿ

ðîâíàÿ ñòóïåíü, íàïðàâëåííàÿ âäîëü [110]. Ïðè ðåøåíèè äàííîé çàäà÷è ðàññìàòðè-
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âàþòñÿ íå òîëüêî ïåðåõîäû îäèíî÷íûõ àòîìîâ (ðèñ. 2.5à,á,â), íî è ñäâèãè è ïîâîðîòû

äèìåðîâ (ðèñ. 2.5ä). Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êàæäûé àòîì ìîæåò ïåðåõîäèòü â

îäèí èç 28 ñîñåäíèõ óçëîâ. Äëÿ óäîáñòâà ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è áûëè èñïîëü-

çîâàíû ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ñïåöèàëüíîãî âèäà [315]. Äîáàâëåíèå â ðàññìàòðèâàåìóþ

ñèñòåìó âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè ïîâåðõíîñòè è ÑÒÌ èãëîé ñâîäèòñÿ ê çàìåíå

ïîñòîÿííûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ ∆Eijk ôóíêöèÿìè ∆Eijk(∆x,∆y,∆z), ãäå ∆x,

∆y è ∆z � ðàçíîñòè êîîðäèíàò îñòðèÿ ÑÒÌ èãëû è óçëà, â êîòîðûé ïåðåìåùàåòñÿ

àòîì.

Ñàìîîáó÷àþùèåñÿ ÊÌÌÊ àëãîðèòìû

Îò íåäîñòàòêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëåé, ìîæíî èçáàâèòüñÿ, åñëè èñ-

ïîëüçîâàòü ñàìîîáó÷àþùèåñÿ ÊÌÌÊ (ÑÎÊÌÌÊ) ìîäåëè. Èäåÿ ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèò-

ìîâ ïðîñòà [75, 76, 77]: ÊÌÌÊ àëãîðèòì íà÷èíàåò âû÷èñëåíèÿ ñ ïóñòîé áàçîé äàííûõ

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ, ïðè ýòîì íà êàæäîì øàãå áàçà äàííûõ ëèáî ïîïîëíÿòñÿ

íîâûìè áàðüåðàìè, ëèáî èñïîëüçóåòñÿ îäèí èç áàðüåðîâ, çàíåñåííûõ â áàçó íà ïðåäû-

äóùèõ øàãàõ. Äèôôóçèîííûå áàðüåðû âû÷èñëÿþòñÿ íå çàðàíåå, êàê â ÊÌÌÊ-ÌÄ

ìîäåëÿõ, à â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ, ò.å. ïî òðåáîâàíèþ6. Âû÷èñëåííûå äèôôóçè-

îííûå áàðüåðû èíäåêñèðóþòñÿ è çàíîñÿòñÿ â áàçó äàííûõ.

Ïðåèìóùåñòâà âû÷èñëåíèÿ áàðüåðîâ ïî òðåáîâàíèþ î÷åâèäíû. Âî-ïåðâûõ, ñèñòå-

ìà àòîìîâ â ïðîöåññå ñâîåé ýâîëþöèè ïðîõîäèò, êàê ïðàâèëî, ëèøü ÷åðåç íåáîëüøóþ

÷àñòü òî÷åê xi äîñòóïíîãî åé êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà, ïîýòîìó á�îëüøàÿ

÷àñòü âîçìîæíûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ íå òðåáóåò âû÷èñëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,

ïðè èñïîëüçîâàíèè ñëîæíûõ ÊÌÌÊ ìîäåëåé âû÷èñëåíèå áàðüåðîâ ïî òðåáîâàíèþ

ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü îáùåå âû÷èñëèòåëüíîå âðåìÿ. Âî-âòîðûõ, èñïîëü-

çîâàíèå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëåé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü òî÷íîñòü ìîäåëèðî-

âàíèÿ. Â-òðåòüèõ, ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê â ðåøåòî÷-

íûõ [75], òàê è â íåðåøåòî÷íûõ [76, 77] ÊÌÌÊ ìîäåëÿõ. Â ðåçóëüòàòå, õîðîøèå

ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè âñåãäà îêàçûâàþòñÿ áîëåå ðåàëèñòè÷íûìè, ÷åì ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäå-

6Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå ïðèíÿòî èñïîëüçîâàòü òåðìèí ¾on the �y¿, ò.å. ¾íà ëåòó¿.
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ëè, è ìîãóò äàâàòü íå òîëüêî êà÷åñòâåííîå, íî è êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìîâ ÿâëÿåòñÿ ïåðåìåííàÿ ñêîðîñòü

èõ ðàáîòû [75]. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàáîòû ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòì ðàáîòàåò î÷åíü ìåä-

ëåííî, ïîñêîëüêó îñíîâíîå âû÷èñëèòåëüíîå âðåìÿ óõîäèò íà ñîçäàíèå áàçû äàííûõ

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ. Çàòåì, êîãäà äèôôóçèîííûå áàðüåðû îñíîâíûõ ñîáûòèé

âû÷èñëåíû, ñêîðîñòü ðàáîòû ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé. Ïðè ýòîì

áàçà äàííûõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ ïîïîëíÿåòñÿ î÷åíü ðåäêî, è îñíîâíîå âû÷èñ-

ëèòåëüíîå âðåìÿ óõîäèò íà ðàáîòó ÊÌÌÊ àëãîðèòìà. Åñëè â ñèñòåìå àòîìîâ âäðóã

íà÷èíàåòñÿ êàêîé-òî íîâûé ôèçè÷åñêèé ïðîöåññ, òî áàçà äàííûõ ñíîâà íà÷èíàåò àê-

òèâíî ïîïîëíÿòüñÿ íîâûìè áàðüåðàìè, è ñêîðîñòü ðàáîòû ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà ðåç-

êî ïîíèæàåòñÿ. ×åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ñêîðîñòü ðàáîòû ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà ñíîâà

ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé, îäíàêî òåïåðü îíà îêàçûâàåòñÿ íèæå, ïîñêîëüêó ñ óâåëè÷å-

íèåì áàçû äàííûõ âîçðàñòàåò âðåìÿ ïîèñêà â íåé íóæíîãî áàðüåðà.

Êîíêðåòíàÿ ðåàëèçàöèÿ ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ìåòîäà

âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ [117]. Äàëåå ìû ïîäðîáíåå ðàññìîòðèì ðåøå-

òî÷íûå ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìû, èñïîëüçóþùèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ áàðüåðîâ ìåòîä óïðó-

ãîé ëåíòû (ñì. ïàðàãðàô 2.2.3).

Äèôôóçèÿ àòîìîâ Co, Fe è Pt, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè

Cu(001). Òàêæå, êàê è â îïèñàííîé âûøå ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè, áóäåì ïðåäïîëàãàòü

÷òî ïåðåìåùåíèå àòîìîâ ïðèìåñè (Co, Fe, èëè Pt) â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)

âîçìîæíî òîëüêî çà ñ÷åò äèôôóçèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Ïðè ýòîì ìû ïðåäïî-

ëàãàåì, ÷òî â ïðîöåññå ýâîëþöèè ÷èñëî êàê ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé, òàê è àòîìîâ Co

îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Áóäåì ðàññìàòðèâàòü ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü, â êîòîðîé âîçìîæíû

ñëåäóþùèå òðè òèïà ïðûæêîâ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé: (à) ïðûæêè âàêàíñèè â îä-

íî èç ïîëîæåíèé ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, òàêîå ñîáûòèå ýêâèâàëåíòíî ïðûæêó

àòîìà Cu èëè àòîìà ïðèìåñè (ðèñ. 2.6à); (á) ïðûæêè âàêàíñèè â îäíî èç ïîëîæåíèé

âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, òàêîå ñîáûòèå ýêâèâàëåíòíî ïîâîðîòó äèìåðîâ Cu-Cu,

Cu-ïðèìåñü, èëè ïðèìåñü-ïðèìåñü (ðèñ. 2.6â); (â) ïðûæêè âàêàíñèè â îäíî èç ïî-
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ëîæåíèé òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, òàêîå ñîáûòèå ýêâèâàëåíòíî ñäâèãó äèìåðîâ

(ðèñ. 2.6á).

Ðèñ. 2.6: Ëîêàëüíîå îêðóæåíèå (âèä ñâåðõó) ïîâåðõíîñòíîé âàêàíñèè V ïðè å¼ ïåðå-

õîäå â ïîëîæåíèÿ ïåðâûõ (à), âòîðûõ (â) è òðåòüèõ (á) áëèæàéøèõ ñîñåäåé â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè (001). Â ñëó÷àå (à) àòîì, íàõîäÿùèéñÿ â ïîëîæåíèè a, ïåðåõîäèò

â ïîëîæåíèå V . Â ñëó÷àÿõ (á) è (â) àòîì, íàõîäÿùèéñÿ â ïîëîæåíèè a1, ïåðåõîäèò

â ïîëîæåíèå V , à àòîì, íàõîäÿùèéñÿ â ïîëîæåíèè a2, ïåðåõîäèò â ïîëîæåíèå a1.

Ïåðâûå áëèæàéøèå ñîñåäè âàêàíñèè V è àòîìîâ a, a1, a2 îáîçíà÷åíû êàê b1 � b8, à

âòîðûå áëèæàéøèå ñîñåäè � êàê c1 � c4.

Â ïàðàãðàôå 4.1.2 ìû ñðàâíèì äâå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè. Â ìîäåëè 1 ó÷èòûâà-

þòñÿ ïðûæêè òîëüêî îäèíî÷íûõ àòîìîâ (ðèñ. 2.6à). Ïðè ýòîì ìû áóäåì ðàçëè-

÷àòü ñîáûòèÿ, îòëè÷àþùèåñÿ äðóã îò äðóãà ðàñïîëîæåíèåì êàê ïåðâûõ, òàê è âòî-

ðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Â ìîäåëè 2 íàðÿäó ñ ïðûæêàìè îäèíî÷íûõ àòîìîâ áó-

äåì ó÷èòûâàòü ñäâèãè (ðèñ. 2.6á) è ïîâîðîòû (ðèñ. 2.6â) äèìåðîâ. Â ïîñëåäíåì ñëó-

÷àå, áóäåì ðàçëè÷àòü ñîáûòèÿ, îòëè÷àþùèåñÿ äðóã îò äðóãà ðàñïîëîæåíèåì òîëü-

êî ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Èíäåêñàöèÿ âîçìîæíûõ â òàêîé ìîäåëè ñîáûòèé

ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîëîæåíèÿ b1 � b8 è c1 � c4 ìîãóò áûòü çàíÿ-

òû ëèáî àòîìàìè Cu (èíäåêñ 0), ëèáî ïîâåðõíîñòíûìè âàêàíñèÿìè (ò.å. íå çàíÿ-

òû) (èíäåêñ 1), ëèáî àòîìàìè ïðèìåñè (èíäåêñ 2). Ïîëîæåíèÿ a, a1 è a2 ìîãóò

áûòü çàíÿòû ëèáî àòîìàìè Cu, ëèáî àòîìàìè ïðèìåñè. Òîãäà êàæäîìó ñîáûòèþ

â ìîäåëè 1 ìîæíî ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèå ÷èñëî â òðîè÷íîé ñèñòåìå ñ÷èñëåíèÿ

(a) − (b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6) − (c1)(c2)(c3)(c4). Òîãäà ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî âîçìîæ-

íûõ â ìîäåëè 1 ñîáûòèé (áåç ó÷åòà ñèììåòðèè) ðàâíî 2 · 310 = 118098. Â ìîäå-
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ëè 2 êàæäîìó ñäâèãó è ïîâîðîòó äèìåðà ìîæíî ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèå ÷èñëî â

òðîè÷íîé ñèñòåìå ñ÷èñëåíèÿ (a1)(a2) − (b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6)(b7)(b8) è (a1)(a2) −

(b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6)(b7), ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî

âîçìîæíûõ â ìîäåëè 2 ñäâèãîâ äèìåðîâ (áåç ó÷åòà ñèììåòðèè) ðàâíî 2 · 38 = 13122,

à ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ïîâîðîòîâ äèìåðîâ (áåç ó÷åòà ñèììåòðèè) ðàâíî 2 · 37 = 4374.

Îïèñàííûé ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòì áóäåò èñïîëüçîâàí äàëåå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñà-

ìîîðãàíèçàöèè íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)

(ïàðàãðàô 4.1), èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñò-

íîì ñïëàâå Pt/Cu(001) (ïàðàãðàô 4.3.2), à òàêæå èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðàñòâî-

ðåíèÿ êëàñòåðîâ Pt â ïîâåðõíîñòè Cu(001) (ïàðàãðàô 4.3.3). Êðîìå òîãî, íå ïðåä-

ñòàâëÿåò òðóäà îáîáùåíèå äàííîãî ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà â ñëó÷àå íàëè÷èÿ âíåøíå-

ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ñì. ïàðàãðàô 4.5), ïîñëå ÷åãî îí ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí

äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ êàê íà èäåàëüíîé ïî-

âåðõíîñòè Cu(001) (ïàðàãðàô 4.5.1), òàê è íà ïîâåðõíîñòè ñ òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè

(ïàðàãðàô 4.5.2).

Äèôôóçèÿ àòîìîâ Pt íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Ðàññìîòðèì îäíîñëîéíóþ

ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü. Ïðè ýòîì áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî àòîìû ìîãóò ñîâåðøàòü òîëüêî

¾äëèííûå¿ ïðûæêè ïî ïîâåðõíîñòè Cu(111), ò.å. ïðûæêè ìåæäó ñîñåäíèìè ãöê óç-

ëàìè. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ àäàòîìà íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè Cu(111) ýòî ïðåäïîëî-

æåíèå íåâåðíî. Äåéñòâèòåëüíî, íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè àäàòîì áóäåò ñ áîëüøåé

âåðîÿòíîñòüþ ñîâåðøàòü ¾êîðîòêèå¿ ïðûæêè, ò.å. ïðûæêè ìåæäó ñîñåäíèìè ãöê è

ãïó óçëàìè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû îáîéòè ýòî ïðîòèâîðå÷èå ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ñëåäó-

þùèì ïðîñòûì ïðèåìîì [280]. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî àòîì ñîâåðøàåò äëèííûå ïðûæêè

ñ íåêîòîðûì ýôôåêòèâíûì äèôôóçèîííûì áàðüåðîì ∆Eäëèí, ñâÿçàííûì ñ âåëè÷è-

íîé äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ êîðîòêîãî ïðûæêà ∆Eêîð òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè [316] àòîìà ïî ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò äëèííûõ è êîðîòêèõ

ïðûæêîâ áûëè îäèíàêîâû. Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî äëÿ áàðüåðîâ ∆Eäëèí è ∆Eêîð

âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå [280]

∆Eäëèí = ∆Eêîð + kT ln 6, (2.70)
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ãäå T � òåìïåðàòóðà ñèñòåìû.

Ðèñ. 2.7: (à) Ëîêàëüíîå îêðóæåíèå àòîìà a ïðè åãî ïðûæêå ïî ïîâåðõíîñòè Cu(111)

(âèä ñâåðõó). Ïîëîæåíèÿ ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äëÿ íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî

ïîëîæåíèÿ àòîìà a îáîçíà÷åíû êàê b1 � b8. (á) Äâà òèïà ¾äëèííûõ¿ ïðûæêîâ àòî-

ìà íà ïîâåðõíîñòè (111): ïðûæêè òèïà 1 ïîêàçàíû çåëåíûìè ñòðåëêàìè, à ïðûæêè

òèïà 2 � áåëûìè.

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âåëè÷èíà äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà çàâè-

ñèò òîëüêî îò ðàñïîëîæåíèÿ ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé àòîìà â åãî íà÷àëüíîì è

êîíå÷íîì ïîëîæåíèÿõ (ðèñ. 2.7à). Èíäåêñàöèÿ âîçìîæíûõ â òàêîé ìîäåëè ñîáûòèé

ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîëîæåíèÿ b1 � b8 ìîãóò áûòü ëèáî íå çàíÿòû (èí-

äåêñ 0), ëèáî çàíÿòû àòîìàìè Cu (èíäåêñ 1), ëèáî çàíÿòû àòîìàìè Pt (èíäåêñ 2).

Ïîëîæåíèå a ìîæåò áûòü çàíÿòî ëèáî àòîìîì Cu, ëèáî àòîìîì Pt. Ïðè ýòîì øåñòü

íàïðàâëåíèé äëèííûõ ïðûæêîâ àòîìîâ (ðèñ. 2.7á) îêàçûâàþòñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè.

Îíè ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû íà äâå ãðóïïû (òèï 1 è òèï 2) â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñïî-

ëîæåíèåì àòîìîâ â íèæåëåæàùåì àòîìíîì ñëîå. Îòìåòèì, ÷òî ðàññìîòðåíèå äâóõ

òèïîâ äëèííûõ ïðûæêîâ ýêâèâàëåíòíî ó÷åòó ðàçíèöû ìåæäó äâóìÿ òèïàìè ñòóïå-

íåé (ñòóïåíü À è ñòóïåíü Á) íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Â èòîãå, êàæäîìó äëèííîìó

ïðûæêó àòîìà ìîæíî ïîñòàâèòü â ñîîòâåòñòâèå ÷èñëî â òðîè÷íîé ñèñòåìå ñ÷èñëåíèÿ

(òèï) − (a) − (b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6)(b7)(b8), à ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî òàêèõ ïðûæêîâ

(áåç ó÷åòà ñèììåòðèè) ðàâíî 2 · 2 · 38 = 26244. Â ðàññìîòðåííóþ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü

ìîãóò áûòü äîáàâëåíû ñîáûòèÿ, ñâÿçàííûå ñî ñäâèãàìè è ïîâîðîòàìè äèìåðîâ [317].

Íàêîíåö, çàìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äàííîãî ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà çàòðóäíåíî íà-

ëè÷èåì â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ñîáûòèé ñ íèçêèìè äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè.

Ïîýòîìó äëÿ åãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìåòîäû óñêî-

124



ðåíèÿ ÊÌÌÊ (ñì. ïàðàãðàô 2.3.3).

Îïèñàííûé ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòì áóäåò èñïîëüçîâàí äàëåå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ôîðìèðîâàíèÿ äåíäðèòîâ Pt/Cu íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) (ïàðàãðàô 3.3) è èññëåäî-

âàíèÿ êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) (ïàðàãðàô 4.3.1).

2.3.3 Ìåòîäû óñêîðåíèÿ êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ÊÌÌÊ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê óñêîðåííóþ ìîëåêóëÿðíóþ

äèíàìèêó [307], â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ÊÌÌÊ ñàì íóæäàåòñÿ â óñêîðåíèè. Ýòî ïðî-

èñõîäèò â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà â ñèñòåìå àòîìîâ ïðîèñõîäÿò ñîáûòèÿ íà ñóùåñòâåííî

ðàçíûõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ [117, 318]. Â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà ìîæåò ïîïàñòü â ïî-

òåíöèàëüíóþ ÿìó è íàõîäèòüñÿ â íåé â òå÷åíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ÊÌÌÊ øàãîâ,

ò.å. ÊÌÌÊ àëãîðèòì áóäåò ðàáîòàòü ¾âõîëîñòóþ¿. Â îáùåì ñëó÷àå, ïîòåíöèàëüíàÿ

ÿìà ÿâëÿåòñÿ ìíîãîìåðíîé è ñîñòîèò èç êîíå÷íîãî ÷èñëà òî÷åê xi (i = 1, . . . , imax)

êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà, ÿâëÿþùèõñÿ ëîêàëüíûìè ìèíèìóìàìè ïîòåíöè-

àëüíîé ýíåðãèè U(x) ñèñòåìû. Ïðè âûõîäå èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ñèñòåìà ìîæåò

îêàçàòüñÿ â îäíîé èç òî÷åê êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà x̃α (α = 1, . . . , αmax),

êîòîðûå îáðàçóþò ãðàíèöó ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. ×àñòîòû ïåðåõîäîâ âíóòðè ïîòåíöè-

àëüíîé ÿìû áóäåì îáîçíà÷àòü νij, à ÷àñòîòû âûõîäà ñèñòåìû èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû

� νiα. Ýòè ÷àñòîòû âû÷èñëÿþòñÿ ïî ôîðìóëå (2.62), â êîòîðîé èíäåêñ k ìû áóäåì

îïóñêàòü äëÿ ñîêðàùåíèÿ çàïèñè.

Ïðîñòåéøèì ñïîñîáîì óñêîðåíèÿ ÊÌÌÊ ÿâëÿåòñÿ çàïîìèíàíèå ÷àñòîò âîçìîæ-

íûõ ïåðåõîäîâ íà ïîñëåäíèõ m øàãàõ [318]. Äàííûé ìåòîä óñêîðåíèÿ ÊÌÌÊ ÿâëÿ-

åòñÿ ÷èñëî àëãîðèòìè÷åñêèì è íå ñîäåðæèò íèêàêèõ íîâûõ ôèçè÷åñêèõ èäåé. Òåì

íå ìåíåå îí îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûì äëÿ íå î÷åíü ãëóáîêèõ ïîòåíöè-

àëüíûõ ÿì è â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ óñêîðåíèÿ ÊÌÌÊ àëãîðèòìà

â 10− 100 ðàç. Îäíàêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà îêàçûâàåòñÿ ãëóáîêîé

(èëè òåìïåðàòóðà ñèñòåìû íèçêîé), òî äàííûé ìåòîä óñêîðåíèÿ íå ðåøàåò ïðîáëåìó:

ñèñòåìà ¾çàñòðåâàåò¿ â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå è íå ìîæåò îòòóäà âûáðàòüñÿ. Ñóùåñòâó-

åò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ áîëåå ýôôåêòèâíîãî óñêîðåíèÿ ÊÌÌÊ, ïîçâîëÿþùèõ ñèñòåìå

125



áûñòðî âûáèðàòüñÿ èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû [117, 318]. Ê íèì îòíîñÿòñÿ ìåòîä àíàëèçà

âðåìåíè âûõîäà èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû [319, 320], ìåòîä ñðåäíåé ÷àñòîòû [321, 322],

ìåòîä ðàâíîâåñíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû [323, 324] è ò.ä. Íèæå ìû ðàññìîòðèì òîëüêî

ìåòîä ñðåäíåé ÷àñòîòû, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå êàê äëÿ

óñêîðåíèÿ ÊÌÌÊ, òàê è äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèé (ñì. Ãëàâó 5).

Ìåòîä ñðåäíåé ÷àñòîòû

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó àòîìîâ â ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè ñèñòåìû τ 1
i

â êàæäîì ñîñòîÿíèè xi âíóòðè ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ìîæíî îïðåäåëèòü êàê

τ 1
i =

1∑
j νij +

∑
α νiα

. (2.71)

Ââåäåì ìàòðèöó ïåðåõîäîâ T̂ ðàçìåðîì imax×imax, ýëåìåíòû êîòîðîé ðàâíû [117, 318]

Tij = τ 1
j νji. (2.72)

Åñëè â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â òî÷êå xíà÷, òî âåðîÿòíîñòü å¼

îáíàðóæåíèÿ â òî÷êàõ xi ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ðàâíà Pi(0) = δi,íà÷. Âåðîÿòíîñòü îáíà-

ðóæåíèÿ ñèñòåìû â òî÷êå xi ïîñëåm ñëó÷àéíûõ ïåðåìåùåíèé áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà

âåëè÷èíå P
(m)
i = (T̂m)ijP (0)j. Òîãäà ïîëíàÿ âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ñèñòåìû â i-ì

ïîëîæåíèè ïîñëå áîëüøîãî ÷èñëà ñëó÷àéíûõ ïåðåìåùåíèé áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà

âåëè÷èíå

Pi =
∞∑
m=0

(T̂m)ijP (0)j =
(
Î − T̂

)−1

ij
P (0)j, (2.73)

ãäå Î � åäèíè÷íàÿ ìàòðèöà. Ñðåäíåå âðåìÿ íàõîæäåíèÿ ñèñòåìû â ïîëîæåíèè xi

âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå τi = τ 1
i Pi, à ñðåäíåå âðåìÿ íàõîæäåíèÿ ñèñòåìû â ÿìå τïîëí =∑

i τi. Â ðåçóëüòàòå, ñðåäíèå ÷àñòîòû âûõîäà ñèñòåìû èç ÿìû íàõîäÿòñÿ ïî ôîðìóëå

〈νiα〉 =
τi

τïîëí
νiα. (2.74)

Èñïîëüçóÿ ÷àñòîòû 〈νiα〉, ïî ôîðìóëàì (2.66) è (2.69) îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèå

x̃α, â êîòîðîå âûéäåò ñèñòåìà èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, è âðåìÿ ∆t âûõîäà. Òàêèì

îáðàçîì, âûõîä ñèñòåìû èç ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ïðîèñõîäèò çà îäèí ÊÌÌÊ øàã.
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Ïðè÷åì, áîëüøàÿ ÷àñòü âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè òðàòèòñÿ íà îáðàùåíèå ìàòðèöû

(Î − T̂ ).

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ïîòåíöèàëüíûõ ÿì

Äëÿ ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ óñêîðåíèÿ ÊÌÌÊ íà ïðàêòèêå íåîáõîäèìî èìåòü ïðîñòîé

è íàäåæíûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ãðàíèö ïîòåíöèàëüíûõ ÿì [318, 325]. Êðàòêî ðàñ-

ñìîòðèì îäèí èç òàêèõ ìåòîäîâ [325], ðàçðàáîòàííûé íàìè äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è î

äèôôóçèÿ àòîìîâ Pt íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) [270]. Îïðåäåëèì ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó,

êàê ãðóïïó ñîñòîÿíèé xi, äèôôóçèîííûå áàðüåðû ìåæäó êîòîðûìè ∆Eij èìåþò âåëè-

÷èíó íèæå ïîðîãîâîé ∆Eïîðîã. Äëÿ ñèñòåìû Pt/Cu(111) âåëè÷èíà ïîðîãîâîãî áàðüåðà

áûëà âûáðàíà ðàâíîé ∆Eïîðîã = 0.32 ýÂ. Îòìåòèì, ÷òî ïîèñê ãðàíèöû ïîòåíöèàëü-

íîé ÿìû äëÿ âñåé ñèñòåìû àòîìîâ ìîæåò çàíèìàòü ìíîãî âû÷èñëèòåëüíîãî âðåìåíè.

Ïîýòîìó ìû áóäåì âûäåëÿòü íåáîëüøèå ïîäñèñòåìû àòîìîâ, äëÿ êîòîðûõ íåîáõîäè-

ìî ïðèìåíÿòü àëãîðèòì óñêîðåíèÿ. Êðèòåðèé âêëþ÷åíèÿ àòîìà â òàêóþ ïîäñèñòåìó

î÷åíü ïðîñò: äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà íà ïðåäûäóùåì ÊÌÌÊ øàãå

è áàðüåð äëÿ îáðàòíîãî ñîáûòèÿ äîëæíû áûòü íèæå, ÷åì ∆Eïîðîã. Íà êàæäîì ÊÌÌÊ

øàãå ïðîèçâîäèòñÿ àíàëèç òåêóùåé ñèòóàöèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî (à) ìîæåò áûòü

ñôîðìèðîâàíà íîâàÿ ïîäñèñòåìà àòîìîâ, (á) íîâûé àòîì ìîæåò áûòü äîáàâëåí â óæå

èìåþùóþñÿ ïîäñèñòåìó, (â) äâå ïîäñèñòåìû àòîìîâ ìîãóò áûòü îáúåäèíåíû â îäíó

ïîäñèñòåìó, (ã) ïîäñèñòåìà àòîìîâ ìîæåò áûòü ðàñôîðìèðîâàíà. Ïîñëå ýòîãî, äëÿ

êàæäîé ïîäñèñòåìû àòîìîâ âûïîëíÿåòñÿ âû÷èñëåíèå ñðåäíèõ ÷àñòîò âûõîäà èç íå¼

àòîìîâ ïî ôîðìóëå (2.74). Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà ñ îïèñàí-

íûì àëãîðèòìîì óñêîðåíèÿ îêàçûâàåòñÿ î÷åíü âûñîêîé (ñì. êîíåö ïàðàãðàôà 4.3.1).

2.3.4 Êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî äëÿ ìàãíèòíûõ ìî-

ìåíòîâ

Îáû÷íî ÊÌÌÊ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèè àòîìîâ. Îäíàêî ÊÌÌÊ

ìîæåò áûòü òàêæå èñïîëüçîâàí äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ.

Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî àòîìû íàõîäÿòñÿ â ïîêîå, à èõ ìàãíèòíûå ìîìåíòû ìî-
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ãóò áûòü îïèñàíû êëàññè÷åñêèìè âåêòîðàìè. Ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ìîæåò áûòü

îäíîìåðíîé, äâóìåðíîé èëè òðåõìåðíîé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, ðàññìîòðèì ÊÌÌÊ

ìîäåëü äëÿ îäíîìåðíîé öåïî÷êè àòîìîâ [239]. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ìàãíèòíàÿ àíèçî-

òðîïèÿ àòîìíîé öåïî÷êè ÿâëÿåòñÿ îäíîîñíîé. Òîãäà ãàìèëüòîíèàí Ãåéçåíáåðãà ìîæ-

íî çàïèñàòü â âèäå

H = −
∑
i>j

Jij (si · sj)−
∑
i

Ki (si · e)2 −
∑
i

µi (si ·B) , (2.75)

ãäå si è e � åäèíè÷íûå âåêòîðû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà i-îãî àòîìà è îñè ëåãêîãî íà-

ìàãíè÷èâàíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî, µi � ìîäóëü ìàãíèòíîãî ìîìåíòà i-îãî àòîìà, Ki �

ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè i-îãî àòîìà, Jij � îáìåííûé èíòåãðàë, îïèñûâàþùèé

âçàèìîäåéñòâèå i-îãî è j-îãî àòîìîâ. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå

B ïðèëîæåíî âäîëü îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ, ò.å. B = Be. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî

ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ ìîãóò áûòü íàïðàâëåíû ëèáî ïàðàëëåëüíî, ëèáî àíòè-

ïàðàëëåëüíî îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ, ò.å. (si · e) ≡ si = ±1. Òîãäà ìàãíèòíàÿ

ýíåðãèÿ ñèñòåìû àòîìîâ íà m-îì ÊÌÌÊ øàãå áóäåò ðàâíà

Em = −
∑
i>j

Jijsisj −
∑
i

Kis
2
i −B

∑
i

µisi. (2.76)

Îäèí øàã ÊÌÌÊ àëãîðèòìà [239] ñîñòîèò â ïåðåâîðîòå îäíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåí-

òà si0 → −si0 . Ïðîñëåäèì çà òåì, êàê ïðè ýòîì èçìåíÿåòñÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû àòî-

ìîâ. Ðàññìîòðèì ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà i0-îãî àòîìà: si0 →

si0 cos θi0 , ãäå θi0 � óãîë ïîâîðîòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà i0-îãî àòîìà, èçìåíÿþùèéñÿ

îò θi0 = 0 â íà÷àëüíîì ïîëîæåíèè, äî θi0 = π â êîíå÷íîì ïîëîæåíèè. Ìàãíèòíàÿ

ýíåðãèÿ ñèñòåìû àòîìîâ ïðè ïðîèçâîëüíîì óãëå θi0 ðàâíà

E(θi0) = −
∑

i>j; i,j 6=i0

Jijsisj −
∑
j 6=i0

Ji0j cos θi0si0sj −
∑
i6=i0

Kis
2
i −Ki0 cos2 θi0−

−B
∑
i6=i0

µisi −Bµi0si0 cos θi0 . (2.77)

Âû÷èòàÿ âûðàæåíèå (2.76) èç (2.77), íàéäåì èçìåíåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû àòîìîâ ïðè

ïîâîðîòå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà i0-îãî àòîìà

∆E(θi0) = hi0 (1− cos θi0) +Ki0 sin2 θi0 , (2.78)
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ãäå hi0 =
(∑

j 6=i0 Ji0jsj + µi0B
)
si0 . Ïðèðàâíèâàÿ ê íóëþ ïðîèçâîäíóþ d∆E/dθi0 , íàé-

äåì óðàâíåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ýêñòðåìóìû ôóíêöèè ∆E(θi0):

sin θi0 = 0, (2.79)

hi0 + 2Ki0 cos θi0 = 0. (2.80)

Óðàâíåíèå (2.79) èìååò ðåøåíèÿ θi0 = 0, π ïðè ëþáûõ ïàðàìåòðàõ ãàìèëüòîíèàíà

(2.75), à óðàâíåíèå (2.80) èìååò ðåøåíèå òîëüêî ïðè óñëîâèè 2Ki0 ≥ |hi0|. Òàêèì

îáðàçîì, íåîáõîäèìî ðàçëè÷àòü äâà ñëó÷àÿ.

Ðèñ. 2.8: Èçìåíåíèå ýíåðãèè öåïî÷êè ïðè ïåðåâîðîòå îäíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà

èç íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ (Í) â êîíå÷íîå ïîëîæåíèå (Ê) ìîæåò ïðîèñõîäèòü äâóìÿ

ñïîñîáàìè: (à,á,â) ñ ïåðåõîäîì ÷åðåç ñåäëîâóþ òî÷êó (Ñ) è (ã,ä) áåç ïðåîäîëåíèÿ

ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà.

Â ïåðâîì ñëó÷àå, 2Ki0 > |hi0|, óãëû θi0 = 0, π ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìóìàì ôóíêöèè

∆E(θi0), à ðåøåíèå θi0 = −hi0/(2Ki0) óðàâíåíèÿ (2.80) � ìàêñèìóìó (ñì. ðèñ. 2.8à,á,â)

∆Eìàêñ =
(2Ki0 + hi0)

2

4Ki0

. (2.81)

Âåëè÷èíà ∆Eìàêñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïåðåâîðîòà ìàãíèò-

íîãî ìîìåíòà i0-îãî àòîìà, ïîýòîìó ÷àñòîòà ïåðåâîðîòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ìîæåò

áûòü íàéäåíà, êàê îáû÷íî, ïî ôîðìóëå (2.62).

Âî âòîðîì ñëó÷àå, 2Ki0 ≤ |hi0|, ïåðåâîðîò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà i0-îãî àòîìà ïðî-

èñõîäèò áåç ïðåîäîëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà (ðèñ. 2.8ã,ä). Âåðîÿòíîñòè íàõîæ-

äåíèÿ ñèñòåìû â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè, ïîä÷èíÿþòñÿ ðàâíîâåñíîìó ðàñ-

ïðåäåëåíèþ (2.57), ò.å.

Píà÷ =
1

Z
exp

(
−∆E(0)

kT

)
, Pêîí =

1

Z
exp

(
−∆E(π)

kT

)
. (2.82)
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Ñ÷èòàÿ, ÷òî íèêàêèå äðóãèå ñîñòîÿíèÿ íå âîçìîæíû [326], ò.å. âûïîëíåíî óñëîâèå

Píà÷ + Pêîí = 1, è ó÷èòûâàÿ, ÷òî ∆E(π) −∆E(0) = 2hi0 , ïîëó÷èì ñëåäóþùèå âûðà-

æåíèå äëÿ ÷àñòîòû ïåðåâîðîòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà

ν = ν0Pêîí = ν0
exp(−2hi0/kT )

1 + exp(−2hi0/kT )
, (2.83)

ãäå ν0 � òàêîé æå ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð, êàê â ôîðìóëå (2.62). Çäåñü íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî çàâèñèìîñòü ν(hi0), çàäàâàåìàÿ ôîðìóëàìè (2.62), (2.81) è (2.83), èìååò

ðàçðûâ ïåðâîãî ðîäà ïðè |hi0| = 2Ki0 . Â òîì ñëó÷àå, åñëè ýòî ïðèâîäèò ê êàêèì-ëèáî

âû÷èñëèòåëüíûì ïðîáëåìàì, ôîðìóëà (2.83) ìîæåò áûòü çàìåíåíà [327], íàïðèìåð,

íà

ν = ν0 min [1, exp (−2hi0/kT )] . (2.84)

2.4 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû âòîðîé ãëàâû

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî äàííàÿ ãëàâà èìååò, â îñíîâíîì, îïèñàòåëüíûé õàðàêòåð, â íåé

áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå âàæíûå äëÿ äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ ðåçóëüòàòû.

1. Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Ðîñàòî-Æèëëîïà-Ëåãðàíäà íàéäåíû ïàðàìåòðû ìåæ-

àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ Pt-Pt è Pt-Cu. Ïðè ïîèñêå ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ ó÷è-

òûâàëèñü, êàê îáúåìíûå ñâîéñòâà ïëàòèíû, âçÿòûå èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ, òàê è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu, âû-

÷èñëåííûå â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Íàéäåííûå ïàðàìåòðû ïî-

òåíöèàëîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòíûõ

ñïëàâîâ Pt/Cu, à òàêæå áëèçêèõ ê íèì ôèçè÷åñêèõ ñèñòåì, òàêèõ êàê Pt/Cu

íàíîêëàñòåðû, íàíîïðîâîäà è íàíîêîíòàêòû.

2. Íà îñíîâå êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî ðàçðàáîòàíû ðåøåòî÷íûå ñàìî-

îáó÷àþùèåñÿ àëãîðèòìû, ïîçâîëÿþùèå ìîäåëèðîâàòü äèôôóçèþ àòîìîâ íà ïî-

âåðõíîñòÿõ (001) è (111) ãöê êðèñòàëëîâ. Äàííûå àëãîðèòìû ïîçâîëÿþò ðåøàòü

øèðîêèé êðóã ôèçè÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèåé àòî-

ìîâ è âàêàíñèé. Òàêæå ðàçðàáîòàí íîâûé ýôôåêòèâíûé ìåòîä ïîèñêà ãðàíèö
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ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, íåîáõîäèìûé äëÿ óñêîðåíèÿ ñàìîîáó÷àþùåãîñÿ àëãîðèòìà

íà ïîâåðõíîñòè (111) ãöê êðèñòàëëîâ.

3. Íà ÿçûêå Fortran 90 íàïèñàí êîìïëåêñ ïðîãðàìì, ðåàëèçóþùèé ìåòîäû ìîëå-

êóëÿðíîé ñòàòèêè, ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ìåòîä óïðóãîé ëåíòû, ðàçëè÷íûå

âàðèàíòû ðåøåòî÷íîãî êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, à òàêæå ìåòîäû ïî-

èñêà ïàðàìåòðîâ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ. Ðàçðàáîòàííûé êîìïëåêñ ïðîãðàìì

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ðåøåíèÿ íà àòîìíîì óðîâíå øèðîêîãî êðóãà ôèçè-

÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ ìåõàíè÷åñêèìè è êèíåòè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, èõ ñïëàâîâ è íàíîñòðóêòóð íà èõ ïîâåðõíî-

ñòè.
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Ãëàâà 3

Íàíîñòðóêòóðû íà ïîâåðõíîñòè ìåäè

Ïðè îñàæäåíèè àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòü ìåäè ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ðàçíîîáðàçíûå

ñòðóêòóðû: òîíêèå ïëåíêè, êîìïàêòíûå êëàñòåðû, äåíäðèòû, öåïî÷êè àòîìîâ è íà-

íîïðîâîäà. Ðåçóëüòàò ñàìîîðãàíèçàöèè àòîìîâ çàâèñèò êàê îò èõ èíäèâèäóàëüíûõ

ñâîéñòâ, òàê è îò âíåøíèõ óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îñàæäåíèå. Ðåçóëü-

òàò ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð çàâèñèò, êîíå÷íî æå, è îò ñèììåòðèè è êà÷åñòâà

ìåäíîé ïîäëîæêè. Â ýòîé ãëàâå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïîä-

ëîæêè ìåäè ñ èíäåêñàìè Ìèëëåðà (001) è (111). Ñèììåòðèÿ èäåàëüíûõ ïîâåðõíîñòåé

Cu(001) è Cu(111) èñêëþ÷àåò ôîðìèðîâàíèå íà íèõ îäíîìåðíûõ îáúåêòîâ: öåïî÷åê

àòîìîâ è íàíîïðîâîäîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ

ìû îáñóäèì ñàìîîðãàíèçàöèþ êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001). Â êà÷åñòâå ïðè-

ìåðà ðîñòà äåíäðèòîâ ìû îáñóäèì ôîðìèðîâàíèå Pt/Cu äåíäðèòîâ íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111). Íàêîíåö, â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñâîéñòâ òîíêèõ ïëåíîê ìû îáñóäèì îáðàçîâà-

íèå ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Çàðàíåå ïîä÷åðêíåì, ÷òî

ðàññìîòðåííûå ïðèìåðû ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî õàðàêòåðíûìè è ìíîãèå ïîëó÷åííûå

â ýòîé ãëàâå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü îáîáùåíû íà ñõîæèå ýïèòàêñèàëüíûå ñèñòåìû.
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3.1 Ñàìîîðãàíèçàöèÿ êëàñòåðîâ êîáàëüòà íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001)

Ïðè èçó÷åíèè ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ ñëåäóåò ðàçëè÷àòü èíäèâèäó-

àëüíûå è êîëëåêòèâíûå ñâîéñòâà êëàñòåðîâ. Ê èíäèâèäóàëüíûì ñâîéñòâàì êëàñòå-

ðîâ îòíîñÿòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà è ìåõàíèçìû ðîñòà îòäåëüíûõ

êëàñòåðîâ, ê êîëëåêòèâíûì ñâîéñòâàì � ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ (ñðåäíåå

÷èñëî êëàñòåðîâ íà åäèíèöó ïëîùàäè) è èõ óïîðÿäî÷åííîñòü íà ïîâåðõíîñòè. Ïðè

íèçêèõ ïëîòíîñòÿõ ðàçìåùåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êëàñòåðû Co íå âçàèìîäåéñòâó-

þò äðóã ñ äðóãîì, ïîýòîìó èíäèâèäóàëüíûå è êîëëåêòèâíûå ñâîéñòâà êëàñòåðîâ Co

ìîæíî èçó÷àòü ïî îòäåëüíîñòè, èñïîëüçóÿ ïðè ýòîì íåñêîëüêî ðàçëè÷íûå òåîðåòè-

÷åñêèå ìîäåëè.

3.1.1 Ôîðìèðîâàíèå äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà íà ïî-

âåðõíîñòè Cu(001)

Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001). Ïðè èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà ìû áóäåì â îñíîâíîì ñëåäîâàòü ðàáî-

òàì [1, 328]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 320 Ê íå ïðîèñõîäèò èíòåíñèâ-

íîãî ïåðåìåøèâàíèÿ àòîìîâ êîáàëüòà è ìåäè [10, 329]. È ïîñêîëüêó çäåñü ìû íå èíòå-

ðåñóåìñÿ ïëîòíîñòüþ ðàçìåùåíèÿ îñòðîâîâ, òî ìîæíî ìîäåëèðîâàòü ôîðìèðîâàíèå

îñòðîâîâ íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè Cu(001), ÷òî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ìîäåëèðîâà-

íèå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç ýêñïåðèìåíòà [330] èçâåñòíî, ÷òî ïðè íåáîëüøîì êîëè÷å-

ñòâå îñàæäåííûõ àòîìîâ êîáàëüòà (D < 1 ÌÑ) è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F > 0.3 ÌÑ/c

íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå äâóõñëîéíûõ îñòðîâîâ êîáàëüòà.

Ïîýòîìó äëÿ ðåàëèñòè÷íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà ðîñòà îñòðîâîâ íåîáõîäèìî èñ-

ïîëüçîâàòü òðåõìåðíóþ ìîäåëü ðîñòà îñòðîâîâ.

Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îáúÿñíåíèÿ ôîðìû îñòðîâîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ìû

èñïîëüçóåì ñëåäóþùóþ ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëü. Â íà÷àëüíûé ìîìåíò t = 0 íà èäåàëü-

íóþ ïîâåðõíîñòü Cu(100) íà÷èíàþò ðàâíîìåðíî îñàæäàòüñÿ àòîìû Co ñî ñêîðîñòüþ
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F . Îñàæäåíèå àòîìîâ Co çàêàí÷èâàåòñÿ â ìîìåíò âðåìåíè τ+ = D/F , êîãäà èõ êî-

ëè÷åñòâî ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì N = NÌÑD, ãäå D � êîëè÷åñòâî ìîíîñëîåâ êîáàëüòà,

NÌÑ � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â îäíîì ìîíîñëîå ìîäåëüíîé ÿ÷åéêè. Ïîñëå ÷åãî ñèñòåìà

èç N àòîìîâ Co ïðîäîëæàåò ýâîëþöèîíèðîâàòü äî ìîìåíòà âðåìåíè t = τýêñï > τ+,

ãäå τýêñï � õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Â íàøåé ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè

ðàññìàòðèâàþòñÿ ñëåäóþùèå ñîáûòèÿ: ïðûæêè àòîìà Co â ïîëîæåíèÿ áëèæàéøèõ

ñîñåäåé â ïðåäåëàõ îäíîãî ìîíîñëîÿ (ðèñ. 3.1à) è ïåðåõîäû àòîìîâ Co íà îäèí ìî-

íîñëîé íèæå èëè âûøå (ðèñ. 3.1á,â). Ïðè÷åì ïåðåõîäû àòîìîâ Co ìåæäó ñëîÿìè

ïðîèñõîäÿò çà ñ÷åò âûòàëêèâàíèÿ ñîñåäíåãî àòîìà1. Êàê ìû óâèäèì íèæå, âåëè÷èíû

äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ òàêèõ ñîáûòèé îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì äëÿ

ïðÿìîãî ïåðåõîäà àòîìà ìåæäó ìîíîñëîÿìè (áàðüåð Ýðëèõà-Øâîáåëÿ, 1.03 ýÂ [331]).

Ïðè âû÷èñëåíèè ÷àñòîò ñîáûòèé èñïîëüçóåòñÿ îäèí è òîò æå ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð

ν0 = 1012 ñ−1 [73, 332, 333].

Ðèñ. 3.1: Ïðûæêè àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) (âèä ñâåðõó): (à) ïðûæêè àòîìà

â ïðåäåëàõ ìîíîñëîÿ, (á) ïåðåõîäû àòîìà íà îäèí ìîíîñëîé íèæå, (â) ïåðåõîäû àòîìà

íà îäèí ìîíîñëîé âûøå.

Âíà÷àëå îáñóäèì îñíîâíûå ñîáûòèÿ, îïðåäåëÿþùèå ðîñò êëàñòåðîâ êîáàëüòà íà

ïîâåðõíîñòè Cu(001). Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ýòèõ ñîáûòèé, âû÷èñëåííûå ìå-

òîäîì âîëî÷åíèÿ àòîìà [282] ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.1. Çäåñü ìû èñïîëüçóåì äëÿ

ïðûæêîâ àòîìîâ ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ (ñì. òàêæå ðèñ. 3.2): T � ïðûæîê ñâîáîä-

íîãî àòîìà ïî ïîâåðõíîñòè, E � ïðûæîê àòîìà âäîëü êðàÿ êëàñòåðà, C � ïðûæîê

àòîìà âáëèçè óãëà êëàñòåðà, Ex, U , D � ñîáûòèÿ, ïðîèñõîäÿùèå çà ñ÷åò âûòàëêèâà-

íèÿ ñîñåäíåãî àòîìà, ïðè÷åì ñîáûòèå Ex ïðîèñõîäèò â ïðåäåëàõ îäíîãî ìîíîñëîÿ,

1Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå òàêîå ñîáûòèå íàçûâàåòñÿ ¾exchange¿ � ¾îáìåí¿.
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ñîáûòèå U ïðèâîäèò ê ïåðåìåùåíèþ àòîìà íà îäèí ìîíîñëîé ââåðõ, à ñîáûòèå D �

íà îäèí ìîíîñëîé âíèç. Íèæíèé èíäåêñ ïîêàçûâàåò êîëè÷åñòâî áëèæàéøèõ ñîñåäåé

â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ïîëîæåíèè, à âåðõíèé � èç àòîìîâ êàêîãî ñîðòà ñîñòîèò

ìîíîñëîé íåïîñðåäñòâåííî ïîä ðàññìàòðèâàåìûì àòîìîì.

Òàáëèöà 3.1: Îñíîâíûå ñîáûòèÿ, îïðåäåëÿþùèå ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ Co íà ïî-

âåðõíîñòè Cu(001). Á�îëüøàÿ ÷àñòü ñîáûòèé ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.2.

Ñîáûòèå Áàðüåð (ýÂ) Ñîáûòèå Áàðüåð (ýÂ)

TCu-Cu
0−0 0.52 TCo-Co

0−0 0.65

ECu-Cu
0−1 0.48 ECo-Co

0−1 0.64

ECu-Cu
1−0 1.29 ECo-Co

1−0 0.99

ECu-Cu
1−1 0.14 ECo-Co

1−1 0.43

ECu-Cu
1−3 0.06 ECo-Co

1−3 0.30

CCu-Cu
2−0 0.59 CCo-Co

2−0 1.02

ExCu-Cu1−2 0.49 ECo-Co
0−3 0.30

ExCu-Cu2−1 1.15 ECo-Co
3−1 0.88

UCu-Co
1−0 0.63 UCo-Co

1−0 1.38

UCu-Co
2−0 0.68 UCo-Co

2−0 1.49

UCu-Co
2−1 0.54 UCo-Co

2−1 1.31

UCu-Co
3−0 1.29 UCo-Co

3−0 1.68

DCo-Cu
0−1 0.97 DCo-Co

0−1 0.75

DCo-Cu
0−2 0.50 DCo-Co

0−2 0.49

DCo-Cu
0−3 0.40 DCo-Co

0−3 0.39

DCo-Cu
1−2 0.69 DCo-Co

1−2 0.71

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà â ïåðâîì

ñëîå. Ïîñëå îñàæäåíèÿ àòîìû Co ñëó÷àéíûì îáðàçîì äâèãàþòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ñ áàðüåðîì ∆E(TCu-Cu
0−0 ) = 0.52 ýÂ äî òåõ ïîð, ïîêà íå îêàçûâàþòñÿ âáëèçè

êðàÿ êëàñòåðà. Çàòåì àòîì Co ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê êëàñòåðó, ïðåîäîëåâàÿ äèôôóçèîí-
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Ðèñ. 3.2: Îñíîâíûå ñîáûòèÿ, îïðåäåëÿþùèå ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ Co íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001) (âèä ñâåðõó). 1 � àòîìû Cu, 2 � àòîìû Co â ïåðâîì ñëîå, 3 � àòîìû Co

âî âòîðîì ñëîå, 4 � àòîìû Co â òðåòüåì ñëîå.

íûé áàðüåð ∆E(ECu-Cu
0−1 ) = 0.48 ýÂ. Ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ (T < 320 Ê)

àòîì íå ìîæåò çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ïðåîäîëåòü âûñîêèé äèôôóçèîííûé áàðüåð

∆E(ECu-Cu
1−0 ) = 1.29 ýÂ è îòïðûãíóòü îò êðàÿ êëàñòåðà. Ïîýòîìó, ïðèñîåäèíèâøèñü ê

êëàñòåðó, àòîì íà÷èíàåò áûñòðî äâèãàòüñÿ âäîëü åãî êðàÿ ñ íèçêèì äèôôóçèîííûì

áàðüåðîì ∆E(ECu-Cu
1−1 ) = 0.14 ýÂ. Äîñòèãíóâ óãëà êëàñòåðà, àòîì ìîæåò âûòîëêíóòü

ñâîåãî áëèæàéøåãî ñîñåäà â óãëîâîå ïîëîæåíèå, åñëè îíî íå çàíÿòî. Ýòî ñîáûòèå

èìååò äèôôóçèîííûé áàðüåð ∆E(ExCu-Cu1−2 ) = 0.49 ýÂ. Ïîñêîëüêó äèôôóçèîííûå áà-

ðüåðû äëÿ îáðàòíîãî ñîáûòèÿ ExCu-Cu2−1 è ñîáûòèÿ CCu-Cu
2−0 äîñòàòî÷íî âåëèêè, ïðûæêè

óãëîâûõ àòîìîâ êëàñòåðà ìàëîâåðîÿòíû. Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ Co

ôîðìà ìàëûõ êëàñòåðîâ â ïåðâîì ñëîå áóäåò ïðèáëèæàòüñÿ ê ïðÿìîóãîëüíîé. Îò-

ìåòèì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ñóììà ∆E = 0.63 ýÂ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ ñîáûòèé

ECu-Cu
1−1 è ExCu-Cu1−2 , îòâå÷àþùèõ çà ïåðåõîä àòîìîâ â óãëîâûå ïîëîæåíèÿ, èìååò ôèçè-

÷åñêèé ñìûñë ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòå-
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ðîâ. Ïîýòîìó ñðåäíåå âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà â ïåðâîì

ñëîå τ1 ìîæåò áûòü ãðóáî îöåíåíî êàê

τ1 = ν−1
0 exp

(
∆E

kT

)
. (3.1)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî, ÷òîáû çà âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà τýêñï óñïåâàëè

ôîðìèðîâàòüñÿ êîìïàêòíûå êëàñòåðû êîáàëüòà äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëîâèå τ1 �

τýêñï.

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ âî âòîðîì è ïîñëåäóþùèõ ñëîÿõ

ïðîèñõîäèò, â îáùåì, àíàëîãè÷íî, îäíàêî ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî îòëè÷èé. Âî-ïåðâûõ,

äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèé TCo-Co
0−0 , ECo-Co

0−1 è ECo-Co
1−1 áîëüøå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ áàðüåðîâ â ïåðâîì ñëîå (ñì. òàáëèöó 3.1). Âî-âòîðûõ, âìåñòî ñîáûòèÿ ExCo-Co1−2

ïðîèñõîäÿò ïîñëåäîâàòåëüíî äâà ñîáûòèÿ ECo-Co
3−1 è ECo-Co

0−3 . Ïîýòîìó êëàñòåðû ïðÿìî-

óãîëüíîé ôîðìû âî âòîðîì ñëîå ôîðìèðóþòñÿ íàìíîãî ìåäëåííåå, ÷åì â ïåðâîì.

Ñöåíàðèé ðîñòà êëàñòåðîâ êîáàëüòà íåñêîëüêî óñëîæíÿåòñÿ, åñëè ðàññìàòðèâàòü

ïåðåõîäû àòîìîâ Co ìåæäó ñëîÿìè. Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ïåðåõîäû àòîìîâ êîáàëü-

òà ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì ñëîÿìè êëàñòåðà â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ (t < τ+). Ýòà

ñèòóàöèÿ õàðàêòåðíà òåì, ÷òî êëàñòåðû â ïåðâîì ñëîå èìåþò íåðîâíûå ãðàíèöû,

à âî âòîðîì ñëîå èìåþòñÿ îäèíî÷íûå àòîìû Co. Êàê îáñóæäàëîñü âûøå, àòîì Co,

îñàæäåííûé íà ïîâåðõíîñòü Cu(001), ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê êðàþ êëàñòåðà è íà÷èíàåò

äâèãàòüñÿ âäîëü íåãî. Ýòîò àòîì ìîæåò âûòåñíèòü íàâåðõ îäèí èç ãðàíè÷íûõ àòîìîâ

êëàñòåðà (ñîáûòèå UCu-Co
1−0 ). Îáðàòíîå ñîáûòèå DCo-Cu

0−1 èìååò äèôôóçèîííûé áàðüåð

0.97 ýÂ è ìàëîâåðîÿòíî ïðè T < 320 Ê. Òàêèì îáðàçîì, ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïåðåõîä

àòîìîâ èç ïåðâîãî ñëîÿ êëàñòåðà âî âòîðîé. Åñëè æå íàõîäÿùèéñÿ âî âòîðîì ñëîå

àòîì Co ïîäõîäèò ê íåðîâíîìó ó÷àñòêó ãðàíèöû êëàñòåðà, òî ñ âåðîÿòíîñòüþ áëèçêîé

ê åäèíèöå [328] îí ïåðåõîäèò â ïåðâûé ñëîé (ñîáûòèå DCo-Cu
0−2 ). Òàêèì îáðàçîì, àòîìû

Co, ïîïàâøèå â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ âî âòîðîé ñëîé êëàñòåðà, áóäóò ëèáî ïåðåõîäèòü

â ïåðâûé ñëîé, ëèáî îáðàçîâûâàòü êîìïàêòíûå îñòðîâà âî âòîðîì ñëîå.

Åñëè τ1 � τýêñï, òî ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïîñëå îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ àòîìîâ

Co â ïåðâîì ñëîå îáðàçóåòñÿ ïðÿìîóãîëüíûé êëàñòåð, à âî âòîðîì ñëîå íå îñòàåò-

ñÿ îäèíî÷íûõ àòîìîâ Co. Â ýòîì ñëó÷àå ñöåíàðèé ðîñòà êëàñòåðà ìåíÿåòñÿ. Âíà÷à-
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ëå ïðîèñõîäèò ñîáûòèå UCu-Co
2−0 , çàêëþ÷àþùååñÿ â òîì, ÷òî îäèí èç óãëîâûõ àòîìîâ

ïåðâîãî ñëîÿ âûòàëêèâàåò îäíîãî èç ñâîèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé âî âòîðîé ñëîé (ñì.

ðèñ. 3.2). Âûòåñíåííûé òàêèì îáðàçîì àòîì Co ìîæåò îòîéòè îò êðàÿ êëàñòåðà è

ïðèñîåäèíèòüñÿ ê êëàñòåðó âî âòîðîì ñëîå. Ïîñëåäóþùèé ìåõàíèçì ïåðåõîäà àòî-

ìîâ êîáàëüòà èç ïåðâîãî ñëîÿ âî âòîðîé òàêîâ: àòîì Co âûõîäèò èç óãëà êëàñòåðà

(ñîáûòèå ECu-Cu
2−1 ), äâèæåòñÿ âäîëü êðàÿ êëàñòåðà (ECu-Cu

1−1 ) è âûòåñíÿåò íàâåðõ îäèí

èç ãðàíè÷íûõ àòîìîâ êëàñòåðà (UCu-Co
1−0 ). Òàê ïðîèñõîäèò äî òåõ ïîð, ïîêà êëàñòåð â

ïåðâîì ñëîå íå îêàçûâàåòñÿ ñíîâà ïðÿìîóãîëüíîé ôîðìû, íî óæå ìåíüøèõ ðàçìåðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷åñòâî àòîìîâ êîáàëüòà âî âòîðîì ñëîå êëàñòåðà óâåëè÷èâàåòñÿ.

Íàêîíåö, îáñóäèì âîïðîñ î âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ òðåòüåãî è ïîñëåäóþùèõ

àòîìíûõ ñëîåâ â êëàñòåðå êîáàëüòà. Çàìåòèì, ÷òî äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïå-

ðåõîäîâ àòîìà Co èç n-ãî â (n-1)-é ñëîé (n>2) íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ áàðüåðîâ äëÿ

ïåðåõîäîâ èç 2-ãî â 1-é ñëîé. À äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïåðåõîäîâ àòîìà Co èç

(n-1)-ãî â n-é ñëîé (n>2), íàîáîðîò, âûøå ñîîòâåòñòâóþùèõ áàðüåðîâ äëÿ ïåðåõîäîâ

èç 1-ãî âî 2-é ñëîé. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ Co

â òðåòüåì ñëîå è ïîñëåäóþùèõ ñëîÿõ ïðè òåìïåðàòóðå T < 320 Ê îêàçûâàåòñÿ ìàëîé.

Èòàê, àíàëèç äèôôóçèîííûé áàðüåðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñöåíàðèé ðîñòà êëàñòåðîâ

êîáàëüòà íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âðåìåíàìè τ+, τ1 è

τýêñï, ïðè÷åì, âðåìÿ τ+ îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ îñàæäåíèÿ F , à âðåìÿ τ1 � òåìïåðà-

òóðîé ïîäëîæêè. Íèæå ìû ðàññìîòðèì îñàæäåíèå ïîëîâèíû ìîíîñëîÿ D = 0.5 ÌÑ

ñî ñêîðîñòüþ F = 0.1−3 ÌÑ/ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè îñàæäåíèÿ τ+ = 0.17−5 ñ.

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî τýêñï ≈ 1 ÷àñ, ò.å. τýêñï � τ+. Îáñóäèì ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ïðè äâóõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ: (1) T = 200 Ê è (2) T = 300 Ê.

Ïðè òåìïåðàòóðå T = 200 Ê ñðåäíåå âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ

êîáàëüòà â ïåðâîì ñëîå τ1 îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì 7.5 · 103 c, ò.å. âûïîëíÿþòñÿ íåðàâåí-

ñòâà τ1 > τýêñï � τ+. Â ýòîì ñëó÷àå, êàê âèäíî èç ðèñ. 3.3à, êîìïàêòíûå êëàñòåðû

êîáàëüòà â ïåðâîì ñëîå íå ôîðìèðóþòñÿ, à ÷èñëî àòîìîâ âî âòîðîì ñëîå óìåíüøàåòñÿ

äî òåõ ïîð, ïîêà âî âòîðîì ñëîå íå îáðàçóþòñÿ êîìïàêòíûå êëàñòåðû (ñì. ðèñ. 3.4).

Ïîñêîëüêó ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F êëàñòåðû Co â ïåðâîì ñëîå îêà-
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Ðèñ. 3.3: Êëàñòåðû Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ÷åðåç ÷àñ ïîñëå îñàæäåíèÿ (âèä ñâåð-

õó). Òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè (à) T = 200 K è (á) T = 300 K. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ

F = 3 ÌÑ/ñ, êîëè÷åñòâî îñàæäåííûõ àòîìîâ êîáàëüòà D = 0.5 ÌÑ. Ðàçìåð ÿ÷åéêè

ìîäåëèðîâàíèÿ 7.23× 7.23 íì2. 1 � àòîìû Cu, 2 � àòîìû Co â ïåðâîì ñëîå, 3 � àòîìû

Co âî âòîðîì ñëîå.

çûâàþòñÿ ìåíåå êîìïàêòíûìè, ÷èñëî àòîìîâ âî âòîðîì ñëîå óáûâàåò.

Ðèñ. 3.4: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ÷èñëà àòîìîâ Co âî âòîðîì ñëîå Nêîí
2 ê ÷èñëó àòî-

ìîâ, ïîïàâøèõ âî âòîðîé ñëîé ïðè îñàæäåíèè, Níà÷
2 îò âðåìåíè ïðè T = 200 K (øòðè-

õîâûå ëèíèè) è T = 300 K (ñïëîøíûå ëèíèè).
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Ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê ñðåäíåå âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ

êîáàëüòà â ïåðâîì ñëîå τ1 óìåíüøàåòñÿ äî 3.8 · 10−2 c. Â ýòîì ñëó÷àå âûïîëíÿþòñÿ

íåðàâåíñòâà τýêñï � τ+ > τ1, è ðåàëèçóåòñÿ ñöåíàðèé ðîñòà êëàñòåðîâ, ïðèâîäÿùèé ê

óâåëè÷åíèþ ÷èñëà àòîìîâ Co âî âòîðîì ñëîå (ñì. ðèñ. 3.4). Ýòîò ïðîöåññ áóäåò ïðî-

äîëæàòüñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà âòîðîé ñëîé êëàñòåðà íå ïîêðîåò ïåðâûé (ðèñ. 3.3á). Òàê

êàê ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F âîçðàñòàåò ÷èñëî êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ

êîáàëüòà âî âòîðîì ñëîå, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ, ÷èñëî àòîìîâ âî

âòîðîì ñëîå âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè F . Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòü ÷èñëà àòî-

ìîâ âî âòîðîì ñëîå îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ (F = 0.1 − 3 ÌÑ/ñ) ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííî

âîçðàñòàþùåé ôóíêöèåé.

3.1.2 Àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ âáëèçè êëàñòåðîâ

Co íà ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Ïðè èññëåäîâàíèè ôîðìèðîâàíèÿ äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ êîáàëüòà ìû èñïîëüçîâà-

ëè ïðîñòóþ ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëü, â êîòîðîé ó÷èòûâàëàñü çàâèñèìîñòü äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ òîëüêî îò êîëè÷åñòâà áëèæàéøèõ ñîñåäåé â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ïîëî-

æåíèÿõ àòîìà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî äèôôóçèîííûå áàðüåðû íå çàâèñÿò íè

îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì è êðàåì èëè óãëîì êëàñòåðà, íè îò ðàçìåðà ñàìîãî

êëàñòåðà êîáàëüòà. Äðóãèìè ñëîâàìè, â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå ìû ïîëíîñòüþ ïðå-

íåáðåãëè ýôôåêòîì ðåëàêñàöèè ìàëûõ êëàñòåðîâ è ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè âáëèçè

íèõ [97, 101, 334, 335]. Çäåñü ìû ðàññìîòðèì àíèçîòðîïèþ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ

âáëèçè êëàñòåðîâ êîáàëüòà ñâÿçàííóþ ñ ýôôåêòîì ðåëàêñàöèè è îáñóäèì â êàêîé

ìåðå ó÷åò ýòîé àíèçîòðîïèè ìîæåò ïîâëèÿòü íà ðåçóëüòàòû èçëîæåííûå â ïðåäû-

äóùåì ïàðàãðàôå. Ïðè èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà ìû áóäåì â îñíîâíîì ñëåäîâàòü

ðàáîòàì [336, 1].

Ðàññìîòðèì âíà÷àëå ïðûæêè îäèíî÷íîãî àòîìà êîáàëüòà ïî ïîâåðõíîñòè Cu(001)

(ñîáûòèå TCu-Cu
0−0 ). Íà ðèñ. 3.5à ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíû äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ

äàííîãî ñîáûòèÿ âáëèçè êâàäðàòíîãî êëàñòåðà Co7×7. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî êëàñòåð

íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà äèôôóçèþ àòîìà Co íà ðàññòîÿíèè áîëåå ïÿòè áëèæàéøèõ
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0.524 эВ 0.525 эВ

Ðèñ. 3.5: (à) Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèÿ TCu-Cu
0−0 âáëèçè êëàñòåðà Co7×7; (á)

äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèÿ TCu-Cu
0−0 âáëèçè êâàäðàòíûõ êëàñòåðîâ CoN×N ñ

äëèíîé ñòîðîíû N ; (â) äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèÿ ECu-Cu
0−1 âáëèçè êâàäðàò-

íûõ êëàñòåðîâ CoN×N (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ñòóïíè (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ).

ñîñåäåé (1.27 íì). Ïðè ïðèáëèæåíèè àòîìà Co ê êëàñòåðó äèôôóçèîííûé áàðüåð íà-

÷èíàåò âîçðàñòàòü. Ïîñëåäíèé ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð îòâå÷àåò ïðèñîåäèíåíèþ àòîìà

Co ê êðàþ êëàñòåðà (ñîáûòèå ECu-Cu
0−1 ). Çàâèñèìîñòü âåëè÷èí äèôôóçèîííûõ áàðüå-

ðîâ ∆E(TCu-Cu
0−0 ) âáëèçè êëàñòåðà CoN×N îò åãî ëèíåéíîãî ðàçìåðà N ïîêàçàíà íà

ðèñ. 3.5á. Âáëèçè áîëüøèõ êëàñòåðîâ (N2 > 100) äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà

àäàòîìà èç ïîëîæåíèÿ 2 â 1 îêàçûâàåòñÿ íà 0.004 ýÂ áîëüøå, ÷åì äëÿ ïðûæêà èç

ïîëîæåíèÿ 2 â 3, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå T ∼ (0.004 ýÂ)/k ≈ 45 Ê ìîæåò ïðèâåñòè ê

ïîÿâëåíèþ ïóñòîé çîíû íà ðàññòîÿíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé îò êðàÿ êëàñòåðà. Ýòîò

ðåçóëüòàò êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ òåì ôàêòîì, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âî-

êðóã êëàñòåðîâ íàáëþäàåòñÿ ïóñòàÿ çîíà [88]. Îäíàêî ïðè òåìïåðàòóðå T ≥ 200 Ê
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ýòîò ýôôåêò íå îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ.

Çàâèñèìîñòü äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ñîáûòèÿ ECu-Cu
0−1 îò ëèíåéíîãî ðàçìåðà

êëàñòåðà îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñèëüíîé, ÷åì äëÿ ñîáûòèÿ TCu-Cu
0−0 (ðèñ. 3.5â). Âåëè÷èíà

äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ìîíîòîííî âîçðàñòàåò îò çíà÷åíèÿ 0.442 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî áàðüåðó äëÿ îáðàçîâàíèÿ äèìåðà, äî ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ 0.491 ýÂ, ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî áàðüåðó äëÿ ïðûæêà àòîìà Co ê ñòóïåíè (ïðåäåëüíûé ñëó÷àé ãðàíèöû

êëàñòåðà). Â äàííîì ñëó÷àå èçìåíåíèå äèôôóçèîííîãî áàðüåðà â ïðåäåëàõ 0.05 ýÂ íå

îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ìåõàíèçì ðîñòà êëàñòåðîâ êîáàëüòà, ïîñêîëü-

êó âåëè÷èíà áàðüåðà äëÿ ñîáûòèÿ ECu-Cu
0−1 â ëþáîì ñëó÷àå ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì

äëÿ ñîáûòèÿ TCu-Cu
0−0 , è àòîì Co, îêàçàâøèñü â ïîëîæåíèè 1, ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ

ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê êëàñòåðó. Ïîýòîìó ïðè ìîäåëèðîâàíèè ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà äëÿ

êëàñòåðîâ ëþáûõ ðàçìåðîâ ìû èñïîëüçîâàëè îäèíàêîâóþ âåëè÷èíó äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ∆E(ECu-Cu
0−1 ) = 0.48 ýÂ.

Îáñóäèì âëèÿíèå ðàçìåðà êëàñòåðà íà äèôôóçèþ àòîìà Co âäîëü åãî ãðàíèöû �

ñîáûòèå ECu-Cu
1−1 (ðèñ. 3.6). Â äàííîì ñëó÷àå ïîìèìî ýôôåêòà ðåëàêñàöèè ñèëüíîå âëè-

ÿíèå íà âåëè÷èíó äèôôóçèîííîãî áàðüåðà îêàçûâàåò ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî ñîñåäåé

â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ïîëîæåíèÿõ àòîìà Co, ïîýòîìó âåëè÷èíà äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ñèëüíî ìåíÿåòñÿ ïðè ïðèáëèæåíèè àòîìà Co ê êðàþ êëàñòåðà. Íàèáîëüøàÿ

àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïåðåõîäîâ èç ïîëîæåíèÿ 0 â

ïîëîæåíèå 1 è îáðàòíî. Â äàííîì ñëó÷àå àòîìû Co â ïîëîæåíèÿõ 0 è 1 èìåþò ðàçíîå

êîëè÷åñòâî âòîðûõ ñîñåäåé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïåðåõîäîâ

èç ïîëîæåíèÿ 0 â 1 è èç 1 â 0 äëÿ êëàñòåðà Co7×7 îòëè÷àþòñÿ íà 0.11 ýÂ. Íà ðèñ. 3.6á

èçîáðàæåíû çàâèñèìîñòè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ïåðåõîäîâ èç ïîëîæåíèÿ 0 â

1, èç 1 â 0, èç 1 â 2 è èç 2 â 1 îò ëèíåéíîãî ðàçìåðà êëàñòåðà. À íà ðèñ. 3.6â ïîêàçàíû

ñðåäíèå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ, äèôôóçèîííûå áàðüåðû âáëèçè ñåðåäèíû ñòîðîíû êëà-

ñòåðà, à òàêæå çíà÷åíèå áàðüåðà ∆E(ECu-Cu
1−1 ) íà ñòóïåíè. Èç ýòèõ ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî

àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ñîáûòèÿ ECu-Cu
1−1 áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ïðè

óäàëåíèè îò óãëîâ êëàñòåðà. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ âáëèçè óãëîâ êëàñòåðà ìîæåò îêàçàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà äèôôóçèþ

142



Ðèñ. 3.6: Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèÿ ECu-Cu
1−1 : (à) â ñëó÷àå êëàñòåðà Co7×7; (á)

çàâèñèìîñòü äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ îò ëèíåéíîãî ðàçìåðà êëàñòåðà N ; (â) ñðåäíåå

çíà÷åíèå äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ (÷åðíûå òî÷êè), çíà÷åíèå áàðüåðà âáëèçè ñåðå-

äèíû ñòîðîíû êëàñòåðà (áåëûå òî÷êè) è âåëè÷èíà áàðüåðà íà ñòóïåíè (ïóíêòèðíàÿ

ëèíèÿ).

àòîìîâ Co âäîëü ãðàíèöû êëàñòåðà: ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ ïóñòûõ çîí è ñóùåñòâåí-

íîìó çàìåäëåíèþ óãëîâîé äèôôóçèè (óìåíüøåíèþ ÷èñëà ïåðåõîäîâ àòîìîâ Co ÷åðåç

óãëû êëàñòåðà). Îòìåòèì, ÷òî ôîðìà êëàñòåðîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðîöåññå ýïè-

òàêñèàëüíîãî ðîñòà òîíêîé ïëåíêè, îòëè÷àåòñÿ îò ñòðîãî êâàäðàòíîé, ïîýòîìó ñòîèò

îæèäàòü, ÷òî ðàçáðîñ â çíà÷åíèÿõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ñîáûòèÿ ECu-Cu
1−1 äëÿ

ðåàëüíûõ êëàñòåðîâ íå ñòîëü ñóùåñòâåí. Ýòî ïîçâîëÿåò â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè èñ-

ïîëüçîâàòü óñðåäíåííûé äèôôóçèîííûé áàðüåð ∆E(ECu-Cu
1−1 ) = 0.14 ýÂ, ÷òî è áûëî

ñäåëàíî â ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè, ðàññìîòðåííîé ïàðàãðàôå 3.1.1.

Íàêîíåö, ðàññìîòðèì äèôôóçèþ àòîìà Co ïî ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà êîáàëüòà
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Ðèñ. 3.7: Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèÿ TCo-Co
0−0 : (à) â ñëó÷àå êëàñòåðà Co7×7;

(á) çàâèñèìîñòü äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ îò ëèíåéíîãî ðàçìåðà êëàñòåðà N ; (â) ñðåä-

íåå çíà÷åíèå äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ (÷åðíûå òî÷êè), çíà÷åíèå áàðüåðîâ â öåíòðå

êëàñòåðà (áåëûå òî÷êè) è âåëè÷èíà áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà íà ìîíîñëîå Co.

(ñîáûòèå TCo-Co
0−0 ). Íà ðèñ. 3.7à ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíû äèôôóçèîííûå áàðüåðû

äëÿ ñëó÷àÿ êâàäðàòíîãî êëàñòåðà Co7×7. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ðàçíèöà ìåæäó

ìàêñèìàëüíûì è ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ ñîñòàâëÿåò ïî-

÷òè 0.05 ýÂ. Íàèáîëüøàÿ àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ íàáëþäàåòñÿ âáëèçè

êðàÿ êëàñòåðà. Íà ðèñ. 3.7á ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ

ïðûæêîâ àòîìà Co èç ïîëîæåíèÿ 1 â 0, èç 0 â 1, èç 1 â 2 è èç 2 â 1. Âèäíî, ÷òî

çíà÷åíèå äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ïåðåõîäà èç ïîëîæåíèÿ 0 â 1 äëÿ âñåõ èññëå-

äîâàííûõ êëàñòåðîâ ïî÷òè íà 0.02 ýÂ áîëüøå, ÷åì äëÿ îáðàòíîãî ïåðåõîäà èç 1 â 0.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íà÷èíàÿ ñ êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç 49 àòîìîâ (Co7×7), çíà÷åíèå

äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ïåðåõîäà èç ïîëîæåíèÿ 2 â 1 îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì

äëÿ ïåðåõîäà èç 1 â 2. Ðàçíèöà ìåæäó ýòèìè äâóìÿ çíà÷åíèÿìè âîçðàñòàåò ñ ðî-
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ñòîì êëàñòåðà è äîñòèãàåò ∼ 0.01 ýÂ äëÿ êëàñòåðà Co12×12. Âñëåäñòâèå àíèçîòðîïèè

ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ äëÿ ñîáûòèÿ TCo-Co
0−0 ïîëîæåíèå 1 äëÿ êâàäðàòíûõ êëàñòå-

ðîâ, áîëüøèõ ÷åì Co7×7, îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíûì, ÷òî ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ïóñòîé çîíû íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà âáëèçè åãî êðàÿ ïðè òåìïåðàòóðå

íèæå T ∼ (0.01 ýÂ)/k ≈ 115 Ê. Äàííûé ðåçóëüòàò êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè ïóñòûõ çîí íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ [87] ïðè íèçêîé

òåìïåðàòóðå. Íà ðèñ. 3.7â ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ∆E(TCo-Co
0−0 ), áàðüåðà äëÿ ïåðåõîäà â öåíòðàëüíîé ÷àñòè êëàñòåðà è áàðüåðà

äëÿ äèôôóçèè íà ìîíîñëîå Co. Çàâèñèìîñòü äèôôóçèîííîãî áàðüåðà îò ðàçìåðà êëà-

ñòåðà ïðèâîäèò ê íåñêîëüêî ðàçëè÷íîé ñêîðîñòè ôîðìèðîâàíèÿ âòîðîãî ñëîÿ, îäíàêî

íå ìåíÿåò êà÷åñòâåííîé êàðòèíû ôîðìèðîâàíèÿ äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ, îïèñàííîé

â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå. Ïîýòîìó â íàøåé ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè ìû èñïîëüçîâàëè

çíà÷åíèå äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆E(TCo-Co
0−0 ) = 0.65 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùåå ñðåäíåìó

çíà÷åíèþ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà äëÿ áîëüøèõ êëàñòåðîâ.

Îáîáùàÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî, âî-ïåðâûõ, íàèáîëüøåå

îòêëîíåíèå îò ñðåäíåãî äëÿ áàðüåðà çíà÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ âáëèçè êðàåâ è îñîáåííî

óãëîâ êëàñòåðà è, âî-âòîðûõ, ýòî îòêëîíåíèå ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëà-

ñòåðà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ T ≥ 200 Ê ýôôåêòû ðåëàêñàöèè êëàñòåðîâ íå èçìåíÿþò

îïèñàííûé âûøå ñöåíàðèé ðîñòà äâóõñëîéíûõ êëàñòåðîâ. Îäíàêî, ïðè áîëåå íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ îíè ìîãóò ïðèâåñòè ê ôîðìèðîâàíèþ ïóñòûõ çîí [88, 87], è äîëæíû

áûòü ó÷òåíû ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

3.1.3 Âëèÿíèå ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ íà ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ

êëàñòåðîâ Co è Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû ðàññìîòðèì âëèÿíèå âíåøíèõ óñëîâèé íà îäíî èç âàæíåéøèõ

ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ êîëëåêòèâíûõ ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ � íà ïëîòíîñòü

èõ ðàçìåùåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè. Êàê è ðàíüøå, ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè ìàëîì

êîëè÷åñòâå îñàæäåííûõ àòîìîâ D � 1 ÌÑ êîëëåêòèâíûå è èíäèâèäóàëüíûå ñâîé-

ñòâà êëàñòåðîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ïî îòäåëüíîñòè. Â äàííîì ñëó÷àå, ýòî îçíà÷àåò,
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÷òî ìû ìîæåì ïðåíåáðå÷ü âëèÿíèåì ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ íà ïëîòíîñòü èõ ðàçìå-

ùåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ âíåøíèõ óñëîâèé íà ïëîòíîñòü

ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äâóõìåðíóþ (ò.å. îäíîñëîéíóþ) ÊÌÌÊ-

ÌÄ ìîäåëü, ÷òî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ìîäåëèðîâàíèå. Çàðàíåå îòìåòèì, ÷òî ïðè

ìîäåëèðîâàíèè ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà íàíîêëàñòåðîâ ìîæíî ïîëó÷èòü ïðàâèëüíóþ

ïëîòíîñòü èõ ðàçìåùåíèÿ, èñêóññòâåííî çàíèæàÿ çíà÷åíèå ÷àñòîòû ïðûæêà àäàòî-

ìà ïî èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè (ñîáûòèå TCu-Cu
0−0 ) [20]. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî äàííûé

òðþê ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü õîðîøåå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, îí,

êîíå÷íî æå, íå ðàñêðûâàåò ôèçè÷åñêîé ñóòè çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ íà-

íîêëàñòåðîâ îò óñëîâèé îñàæäåíèÿ. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåí-

òàõ [9, 337] ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ òåñíî ñâÿçàíà c íàëè÷èåì â ïîâåðõíîñòè

Cu(001) òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Ðîëü òî÷å÷íîãî äåôåêòà ìîæåò èãðàòü àòîì Co èëè Fe,

ïîãðóæåííûé â ïåðâûé ñëîé ìåäíîé ïîäëîæêè. Òàê, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 320 K

ïîãpóæåíèå àòîìîâ Co â ïîäëîæêó ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè ðàçìå-

ùåíèÿ êëàñòåðîâ [10, 329]. Íèæå ìû îáñóäèì âëèÿíèå ïðîöåññîâ ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ

Co è Fe â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001) íà ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ

ïðè òåìïåðàòóðàõ T < 320 K è ðàçëè÷íîé ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F . Ïðè èçëîæåíèè

ýòîãî âîïðîñà ìû áóäåì â îñíîâíîì ñëåäîâàòü ðàáîòå [338].

Òàáëèöà 3.2: Îñíîâíûå ñîáûòèÿ, îïðåäåëÿþùèå ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ Co è Fe íà

ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ñîáûòèå
Áàðüåð (ýÂ)

Fe Co

Ïðåôàêòîð (ÒÃö)

Fe Co

TCu-Cu
0−0

ECu-Cu
1−1

Exïîãð

0.54 0.64

0.24 0.29

0.64 0.81

13.8 12.7

5.2 4.4

301.5 277.5

Îñíîâíûìè ñîáûòèÿìè, âëèÿþùèìè íà ðîñò êëàñòåðîâ Co è Fe íà ïîâåðõíîñòè

Cu(001), ÿâëÿþòñÿ ïðûæîê àòîìà ïî èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè TCu-Cu
0−0 , ïðûæîê àòîìà
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âäîëü êðàÿ êëàñòåðà ECu-Cu
1−1 è ïîãðóæåíèå àòîìà â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ-

êè Exïîãð ïóòåì âûòåñíåíèÿ îòòóäà àòîìà ìåäè. Äèôôóçèîííûå áàðüåðû è ÷àñòîòíûå

ïðåôàêòîðû äëÿ ýòèõ ñîáûòèé, âû÷èñëåííûå ñîîòâåòñòâåííî ìåòîäàìè âîëî÷åíèÿ

àòîìà [282] è â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ÒÏÑ [308], ïðèâåäåíû â òàáëè-

öå 3.2. Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïðåôàêòîðîâ íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèè

ñ ýìïèðè÷åñêèì ïðàâèëîì Ìåéåðà-Íåëäåëÿ: ñîáûòèÿ, èìåþùèå áîëåå íèçêèé äèô-

ôóçèîííûé áàðüåð, èìåþò áîëåå âûñîêèé ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð [339]. Îñíîâûâàÿñü

íà ýòèõ äàííûõ, ìîæíî îöåíèòü ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ ïîãðóæåíèå îñàæäàåìûõ àòî-

ìîâ â ïåðâûé ñëîé ïîäëîæêè áóäåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ

êëàñòåðîâ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû àòîìû Co èëè Fe ìîãëè â äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå ïî-

ãðóæàòüñÿ â ïîäëîæêó, âåðîÿòíîñòü ïîãðóæåíèÿ îäíîãî àòîìà pEx ∼ νEx/νT äîëæíà

äîñòèãàòü õîòÿ áû íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. Ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ äëÿ àòîìîâ Fe

ïðè T > 220 K è äëÿ àòîìîâ Co ïðè T > 270 K. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòî-

ìîâ F äîëæíà áûòü íå ñëèøêîì âåëèêà, ÷òîáû ó àòîìîâ áûëî áîëüøå âðåìåíè íà

ñâîáîäíóþ äèôôóçèþ ïî ïîâåðõíîñòè ìåäè.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû áîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâàòü âëèÿíèå ïðîöåññà ïîãðóæåíèÿ àòî-

ìîâ íà ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ, ðàññìîòðèì äâå îäíîñëîéíûå ÊÌÌÊ-ÌÄ

ìîäåëè. Ìîäåëü 1 ÿâëÿåòñÿ, ïî ñóòè, óïðîùåííûì âàðèàíòîì ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè,

ðàññìîòðåííîé â ïàðàãðàôå 3.1.1: â íåé ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî ïðûæêè àòîìîâ

Co èëè Fe â ïîëîæåíèÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé â ïðåäåëàõ îäíîãî ìîíîñëîÿ (ðèñ. 3.1à),

ïåðåõîäû ìåæäó ìîíîñëîÿìè çàïðåùåíû. Ìîäåëü 2 ó÷èòûâàåò âåðîÿòíîñòü ïîãðó-

æåíèÿ àòîìîâ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001), îñòàâàÿñü ïðè ýòîì îäíîñëîéíîé.

Ïîãðóæåííûé àòîì ïåðåñòàåò ïåðåìåùàòüñÿ ïî ïîâåðõíîñòè è ñòàíîâèòñÿ öåíòðîì ðî-

ñòà íîâûõ êëàñòåðîâ, ïîýòîìó â ìîäåëè 2 ïðîöåññ ¾ïîãðóæåíèÿ¿ àòîìà ðåàëèçîâàí,

êàê ¾çàìîðàæèåâàíèå¿ åãî äâèæåíèÿ. Ïðè ýòîì, êîíå÷íî, ìû ïðåíåáðåãàåì âûòàë-

êèâàåìûìè èç ïîâåðõíîñòè àòîìàìè ìåäè, ÷òî ìîæíî ñäåëàòü, ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ

òåìïåðàòóðàõ.

Íà ðèñ. 3.8 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ íàíîêëà-

ñòåðîâ îò òåìïåðàòóðû ïðè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ êîáàëüòà è æåëåçà F =
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Ðèñ. 3.8: Çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ Fe (à) è Co (á) îò òåìïåðà-

òóðû ïîäëîæêè ïðè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ F = 0.01 ÌÑ/ñ è êîëè÷åñòâå îñà-

æäåííûõ àòîìîâ D = 0.3 ÌÑ ÷åðåç ÷àñ ïîñëå îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ.

0.01 ÌÑ/ñ. Òî÷êàìè íà ãðàôèêàõ ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëèðî-

âàíèÿ; äëÿ íàãëÿäíîñòè ýòè òî÷êè àïïðîêñèìèðîâàíû êóñî÷íî-ãëàäêèìè ïîëèíîìè-

àëüíûìè ôóíêöèÿìè. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïîäâèæíîñòü àòîìîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè âîçðàñòàåò. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè îäíîé è òîé æå ñêîðîñòè îñà-

æäåíèÿ àòîìîâ F âîçðàñòàåò âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ê óæå ñôîðìèðîâàâøèìñÿ

êëàñòåðàì. Â ðåçóëüòàòå, ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ â ðàìêàõ ìîäåëè 1 óìåíü-

øàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âîç-

ðàñòàåò âåðîÿòíîñòü pEx ïîãðóæåíèÿ àòîìà ïðèìåñè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êî-

ëè÷åñòâà öåíòðîâ ðîñòà êëàñòåðîâ. Ïîýòîìó â ðàìêàõ ìîäåëè 2 óáûâàíèå ïëîòíîñòè

ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû çàìåäëÿåòñÿ, à ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ îñòðîâîâ íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ. Èç ðèñ. 3.8a

âèäíî, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ìîäåëè 1 è ìîäåëè 2 äëÿ ýïèòàêñèàëüíîé

ñèñòåìû Fe/Cu(001) ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì óæå ïðè 220 Ê, à ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ ïðè ó÷åòå ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ Fe âîçðàñòàåò

ñ 20 ðàç. Â ñëó÷àå ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìû Co/Cu(001) (ðèñ. 3.8á), ðàçëè÷èå ìåæäó

ìîäåëÿìè 1 è 2 ïîÿâëÿåòñÿ ïðè 260 Ê è òàêæå ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå: ïðè ó÷åòå ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ Co ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ
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âîçðàñòàåò â 3.5 ðàçà.

Ðèñ. 3.9: Çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ Fe (à) è Co (á) îò ñêîðîñòè

îñàæäåíèÿ àòîìîâ F ïðè òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè T = 300 Ê è êîëè÷åñòâå îñàæäåííûõ

àòîìîâ D = 0.3 ÌÑ ÷åðåç ÷àñ ïîñëå îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ, à òàêæå ðàçíîñòü ïëîòíî-

ñòåé ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ (â), ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ïåðâîé è âòîðîé ÊÌÌÊ-ÌÄ

ìîäåëåé.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü, êàê ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè âëèÿåò íà

ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ, áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðè ðàçëè÷íûõ

ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ F = 10−3 − 104 ÌÑ/ñ è îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå T = 300 K.

Â ðàìêàõ ìîäåëè 1, íå ó÷èòûâàþùåé ïîãðóæåíèå àòîìîâ, ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ

êëàñòåðîâ ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ (ðèñ. 3.9à,á).
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Äåéñòâèòåëüíî, ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿò-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåðîâ, êîòîðûå ñòàíîâÿòñÿ öåíòðàìè ðîñòà íîâûõ êëàñòåðîâ.

Ïðè ó÷åòå âîçìîæíîñòè ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ ïðèìåñè â ïåðâûé ñëîé ïîäëîæêè (ìî-

äåëü 2) çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ

ïðèìåñè ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñëîæíîé. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî òåïåðü öåíòðàìè ðîñòà

íîâûõ êëàñòåðîâ ïîìèìî äèìåðîâ ìîãóò ñòàíîâèòüñÿ è ïîãðóæåííûå àòîìû ïðèìå-

ñè, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ïîãðóæåííûõ àòîìîâ ïðèìåñè ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îñà-

æäåíèÿ ìîíîòîííî óáûâàåò. Íà ðèñ. 3.9â ïîêàçàíà ðàçíîñòü ïëîòíîñòåé ðàçìåùåíèÿ

êëàñòåðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ìîäåëåé 1 è 2. Âèäíî, ÷òî â ýïèòàêñèàëüíîé ñè-

ñòåìå Co/Cu(001) àòîìû ôàêòè÷åñêè ïåðåñòàþò ïîãðóæàòüñÿ ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå

íèçêîé ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ, ÷åì â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìå Fe/Cu(001). Â ðåçóëü-

òàòå, ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ îò

ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé äëÿ îáîèõ ðàññìàòðèâàåìûõ ýïè-

òàêñèàëüíûõ ñèñòåì. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå Co/Cu(001) çàâèñèìîñòü èìååò ëîêàëüíûé

ìèíèìóì, à â ñëó÷àå Fe/Cu(001) � ìàêñèìóì.

Ðèñ. 3.10: Ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà êëàñòåðîâ Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu(100)

ïî ðàçìåðó, ïîëó÷åííîå â ðàìêàõ ïåðâîé (à) è âòîðîé (á) ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëåé ïðè

òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè T = 300 Ê, ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ F = 0.01 ÌÑ/ñ è

êîëè÷åñòâå îñàæäåííûõ àòîìîâ D = 0.25 ÌÑ ÷åðåç ÷àñ ïîñëå îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ.

Íàêîíåö, îáñóäèì òèïè÷íûå ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà îáðàçîâàâøèõñÿ êëàñòå-
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ðîâ Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) â çàâèñèìîñòè îò èõ ðàçìåðà (ðèñ. 3.10) ïðè òåìïå-

ðàòóðå ïîäëîæêè T = 300 K è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ æåëåçà F = 0.01 ÌÑ/ñ,

ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ìîäåëåé 1 è 2. Ïðåæäå âñåãî, îòìåòèì, ÷òî äèôôóçèîííûå

áàðüåðû äëÿ ñîáûòèé, ñâÿçàííûõ ñ ðàñïàäîì ìàëåíüêèõ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ, òà-

êèõ êàê Fe2×2, Fe2×3 è Fe3×3, áîëüøå 1 ýÂ, ÷òî ïðèâîäèò ê îòíîñèòåëüíî áîëüøîìó

êîëè÷åñòâó òàêèõ íàíîêëàñòåðîâ. Â òî æå âðåìÿ, ðàñïðåäåëåíèå ïî íåêîìïàêòíûì

êëàñòåðàì õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ãàóññà. Èç ñðàâíåíèÿ ðàñïðåäå-

ëåíèé íà ðèñ. 3.10a è 3.10á âèäíî, ÷òî â ìîäåëè 2, ó÷èòûâàþùåé ïîãðóæåíèå àòîìîâ,

ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ Fe, à òàêæå äèñïåðñèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìåíüøå, ÷åì â ìîäå-

ëè 1. Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îñàæäàåìûõ àòîìîâ D â èíòåðâàëå 0.05 − 0.3 ÌÑ

ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ïî÷òè ëèíåéíî. Äëÿ ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòå-

ìû Co/Cu(001) ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðó êëàñòåðîâ êà÷åñòâåííî íå îòëè÷àþòñÿ îò

ïðèâåäåííûõ íà ðèñóíêå 3.10.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïîìèìî ïîãðóæåííûõ àòîìîâ è äèìåðîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè öåíòðàìè ðîñòà êëàñòåðîâ ìîãóò ñòàíîâèòüñÿ è äðóãèå òî÷å÷íûå äåôåêòû, à

òàêæå äèñëîêàöèè, íàëè÷èå êîòîðûõ íå ó÷èòûâàåòñÿ â ðàññìîòðåííûõ çäåñü ïðîñòûõ

ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëÿõ. Äèôôóçèÿ àòîìîâ ïî ïîâåðõíîñòè ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ òàê-

æå ïîñðåäñòâîì ïîâîðîòîâ è ñäâèãîâ äèìåðîâ, à íà âåëè÷èíû äèôôóçèîííûõ áàðüå-

ðîâ ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü ýôôåêòû ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè âáëèçè êëàñòåðîâ,

ðàññìîòðåííûå â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå. Ïîñêîëüêó, èñïîëüçîâàííûå íàìè ÊÌÌÊ-

ÌÄ ìîäåëè íå ó÷èòûâàþò âñåõ ýòèõ ÿâëåíèé, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû íå ìî-

ãóò ïðåòåíäîâàòü íà êîëè÷åñòâåííîå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Îäíàêî, îíè êà÷å-

ñòâåííî ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äîñòàòî÷íî íèçêîé ñêîðîñòè

îñàæäåíèÿ àòîìîâ F äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåàëèñòè÷íîé ïëîòíîñòè ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðîöåññû ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ, îñàæäàåìûõ íà ïîâåðõíîñòü.
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3.2 Îáðàçîâàíèå ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà

ïîâåðõíîñòè Cu(111)

Áëàãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì ñâîéñòâàì [142, 143, 144, 340] ãðàôåí ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ òåõíè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Êàê áûëî ïîêà-

çàíî â ãëàâå 1, îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ëèñòîâ ãðàôåíà

âûñîêîãî êà÷åñòâà ÿâëÿåòñÿ ìåòîä õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïàðîâ íà ìåòàëëè÷åñêèõ

ïîäëîæêàõ [154, 341], â ÷àñòíîñòè, íà ïîâåðõíîñòü ìåäè [38]. Âñëåäñòâèå íåáîëüøî-

ãî ðàçëè÷èÿ â ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ Cu�Cu (2.56 �A) è C�C (2.46 �A) è ñëàáîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè C è Cu [154] ãðàôåí íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) îáëàäà-

åò ìóàðîâîé ñòðóêòóðîé [153, 155, 156]. Ïðè îñàæäåíèè íà ãðàôåí àòîìîâ ìåòàëëà â

óãëóáëåíèÿõ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ íàíîêëàñòåðû, âûñòðîåííûå

â óïîðÿäî÷åííóþ ñâåðõðåøåòêó [41]. Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó ãðàôåíîì è ìåäíîé ïîäëîæêîé ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé, êàê ñ ôóíäàìåí-

òàëüíîé, òàê è ñ ïðèêëàäíîé òî÷åê çðåíèÿ.

Îáû÷íî ïîèñê ïàðàìåòðîâ ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ íå âûçûâàåò ïðèíöèïèàëü-

íûõ òðóäíîñòåé. Êàê áûëî îïèñàíî â ãëàâå 2, äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþòñÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå (ïîëó÷åííûå îáû÷íî â ðàìêàõ ÒÔÏ) äàííûå î ìåæàòîì-

íûõ ðàññòîÿíèÿõ, ýíåðãèÿõ ñâÿçè àòîìîâ, ìîäóëÿõ óïðóãîñòè è ò.ä. Îäíàêî â ñëó-

÷àå ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè íåò íàäåæíûõ òåîðåòè÷åñêèõ äàííûõ îá ýíåð-

ãèè ñâÿçè Eñâ è ðàññòîÿíèè d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè. ÒÔÏ ðàñ-

÷åòû, âûïîëíåííûå ñ ðàçëè÷íûìè îáìåííî-êîððåëÿöèîííûìè ôóíêöèîíàëàìè äà-

þò áîëüøîé ðàçáðîñ â îïðåäåëåíèè ýòèõ âåëè÷èí, ñâÿçàííûé ñî ñëàáîñòüþ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè: |Eñâ| ≈ 30 − 180 ìýÂ/àòîì è

d ≈ 2.2 − 3.9 �A [342, 343, 344, 345, 346, 347, 348]. Ïîýòîìó äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ

ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ ãðàôåí-ìåäü ìû ïðåäëàãàåì èñïîëüçîâàòü ñâîéñòâà ìóà-

ðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà. Äàëåå ìû ðàññìîòðèì äâà òèïà ìåæàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ:

ïîòåíöèàë Ëåííàäðà-Äæîíñà è íåäàâíî ïðåäëîæåííûé íàìè ìîäèôèöèðîâàííûé ïî-

òåíöèàë Ìîðçå [349].
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3.2.1 Ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà ãðàôåíà ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåò-

ðàõ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà

Ñîãëàñíî ÒÔÏ ðàñ÷åòàì [342, 343, 344, 345, 346, 347, 348] âçàèìîäåéñòâèå ãðàôåíà ñ

ïîâåðõíîñòüþ ìåäè îñóùåñòâëÿåòñÿ â îñíîâíîì çà ñ÷åò ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà. Ïîýòî-

ìó âî ìíîãèõ çàäà÷àõ äëÿ îïèñàíèÿ ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí

ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà. Îäèí èç ïðèìåðîâ òàêèõ çàäà÷ ìû ðàññìîòðèì â ñëå-

äóþùåì ïàðàãðàôå. Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà

VËÄ(rij) = 4ε

[(
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6
]

(3.2)

ïðèâëåêàòåëüíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ òî÷êè çðåíèÿ åãî ïðîñòîòû. Ïîòåíöèàë (3.2)

èìååò âñåãî äâà ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðà ε è σ è ñòåïåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ìåæ-

àòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ rij, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðîñòûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ

è ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò ÷èñëåííîå èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ â ìåòîäå

ÌÄ. Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ε è σ íà ìóàðîâóþ ñòðóê-

òóðó ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Ïðè èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà ìû áóäåì â

îñíîâíîì ñëåäîâàòü ðàáîòå [350].

Âíà÷àëå ðàññìîòðèì ïðîñòóþ àíàëèòè÷åñêóþ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïîíÿòü,

êàêèì îáðàçîì ýíåðãèÿ ñâÿçè Eñâ è ðàññòîÿíèå d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ

ìåäè çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ ε è σ. Åñëè ïðåíåáðå÷ü äåôîðìàöèåé ãðàôåíà è ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè, òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ âåëè÷èí Eñâ è d äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü îäèí àòîì

óãëåðîäà. Çàäà÷ó ìîæíî óïðîñòèòü åù¼ áîëüøå, åñëè ðàññìàòðèâàòü ìåäíóþ ïîäëîæ-

êó, êàê íåïðåðûâíóþ ñðåäó (ñì. ðèñ. 3.11à). Òîãäà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ àòîìà C,

íàõîäÿùåãîñÿ íà ðàññòîÿíèè d îò ïîâåðõíîñòè ìåäè, ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà êàê

E(d) =
2π

V0

∞∫
0

π∫
π/2

VLJ(
√
ρ2 + d2 − 2ρd cos θ)ρ2 sin θdθdρ, (3.3)

ãäå V0 � ñðåäíèé îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí àòîì ìåäè. Èíòåãðèðîâàíèå äàåò

ñëåäóþùóþ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îò ðàññòîÿíèÿ

E(d) =
2πε

3V0

[
2

15

σ12

d6
− σ6

d3

]
. (3.4)
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Ðèñ. 3.11: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (à) àòîìà óãëåðîäà íàä ïîâåðõíîñòüþ ìåäè:

r � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìîì è íåêîòîðîé òî÷êîé âíóòðè ïîäëîæêè, ρ è θ � ñôåðè-

÷åñêèå êîîðäèíàòû ýòîé òî÷êè; (á) ãðàôåíà (ñèíèå øàðèêè) íà ïîâåðõíîñòè Cu(111)

(êðàñíûå øàðèêè) ïðè ïðîèçâîëüíîì óãëå ïîâîðîòà Θ; (â) âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè,

èñïîëüçóåìîé â ÌÄ ìîäåëèðîâàíèè.

Èç óñëîâèÿ ìèíèìàëüíîñòè ýíåðãèè (3.4) íàõîäèì ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó

àòîìîì è ïîâåðõíîñòüþ

d = σ

(
2

5

)1/6

. (3.5)

Ïîäñòàâëÿÿ (3.5) â (3.4), íàõîäèì ýíåðãèþ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè â

ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì óãëåðîäà

Eñâ = −2π
√

10

9

εσ3

V0

. (3.6)

Ïåðåéäåì òåïåðü ê áîëåå äåòàëüíîìó èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ

ïîâåðõíîñòüþ Cu(111). Âñëåäñòâèå äåôîðìàöèè ëèñòà ãðàôåíà ó íåãî ïîÿâëÿåòñÿ

ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà. Å¼ ïåðèîä è òîëùèíà çàâèñÿò îò óãëà ïîâîðîòà Θ, êîòîðûé
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îïðåäåëÿåòñÿ, êàê óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì [110] â êðèñòàëëå ìåäè è íàïðàâëåíèåì

¾çèãçàã¿ â ãðàôåíå (ðèñ. 3.11á). Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíû ìóàðîâûå ñòðóêòó-

ðû ñ óãëàìè ïîâîðîòà 0◦, 7◦ [153] è 10.4◦ [155]. Â ïðèíöèïå, ñóùåñòâîâàíèå ìóàðîâûõ

ñòðóêòóð ñ ðàçëè÷íûìè óãëàìè ïîâîðîòà Θ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûìè ïðè-

÷èíàìè, âêëþ÷àÿ íàëè÷èå äåôåêòîâ è êèíåòèêó ðîñòà ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè.

Îäíàêî òîò ôàêò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ óãëîâ Θ âñåãî òðè, íàâîäèò

íà ìûñëü, ÷òî ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ ìóàðîâûõ ñòðóêòóð ñâÿçàíî ñ íåìîíîòîííîé

çàâèñèìîñòüþ ýíåðãèè ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(111) îò óãëà ïîâîðîòà Θ.

À èìåííî, ôóíêöèÿ Eñâ(Θ) äîëæíà èìåòü ëîêàëüíûå ìèíèìóìû âáëèçè ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàåìûõ óãëîâ 0◦, 7◦ è 10.4◦.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ çàâèñèìîñòåé Eñâ(Θ) ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ε è σ ïîòåíöèà-

ëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ìû èñïîëüçóåì êëàññè÷åñêóþ ÌÄ ñ öåïî÷êîé èç ïÿòè òåðìîñòà-

òîâ Íîçå-Ãóâåðà [259, 260]. Ìåäíàÿ ïîäëîæêà ñîñòîèò èç âîñüìè ñëîåâ ïî 8600 àòîìîâ;

äâà íèæíèõ ñëîÿ ôèêñèðîâàíû. Íà âû÷èñëèòåëüíóþ ÿ÷åéêó íàëîæåíû ïåðèîäè÷å-

ñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû èçáåæàòü ïðîáëåì

ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ïðè ïðîèçâîëüíûõ óãëàõ ïîâîðîòà Θ ìû ðàññìàòðèâàåì íå

ìîíîñëîé ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111), à äèñê èç îäíîñëîéíîãî ãðàôåíà äèàìåò-

ðîì 20 íì (ðèñ. 3.11â). Ïðè ýòîì âû÷èñëåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ,

ðàññòîÿíèÿ d è òîëùèíû ∆d ëèñòà ãðàôåíà ïðîèçâîäèòñÿ òîëüêî äëÿ âíóòðåííåé ÷à-

ñòè äèñêà äèàìåòðîì 18 íì. Óãîë Θ âàðüèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0◦ äî 11◦ ñ øàãîì 1◦.

Äëÿ êàæäîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ ε, σ è Θ ïîâòîðÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ ïðîöåäóðà. Ñíà÷à-

ëà ïðîèñõîäèò òåðìàëèçàöèÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê (3 · 104 ÌÄ øàãîâ), à

çàòåì îõëàæäåíèå ñèñòåìû äî íóëåâîé òåìïåðàòóðû ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè.

Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(111) îò ïà-

ðàìåòðîâ ε è σ ïðè óãëå Θ = 0◦ ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.12à. Âèäíî, ÷òî |Eñâ| ìîíîòîííî

âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðîâ ε è σ. Ïðè èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèà-

ëà â ïðåäåëàõ ε = 0.008 − 0.03 ýÂ è σ = 1.8 − 3.6 �A ýíåðãèÿ ñâÿçè äîñòèãàåò ñâîåãî

ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ Eìèí
ñâ = −270 ýÂ/àòîì ïðè σ = 3.6 �A è ε = 0.03 ýÂ, à ìàê-

ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ Eìàêñ
ñâ = −20 ýÂ/àòîì ïðè σ = 1.8 �A è ε = 0.008 ýÂ. Ñðàâíèì
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Ðèñ. 3.12: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ íà îäèí àòîì C (à) è ñðåäíåãî ðàâ-

íîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ Cu(111) (á) îò ïàðàìåòðîâ

ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà ε è σ ïðè óãëå Θ = 0◦.

ýòè ðåçóëüòàòû ñ ðåçóëüòàòàìè ðàññìîòðåííîé âûøå ïðîñòîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè.

Èç ôîðìóëû (3.6) ñëåäóåò, ÷òî Eñâ ∼ εσ3, ÷òî êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ÷èñëåííûìè

ðåçóëüòàòàìè. Îäíàêî êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå íå î÷åíü õîðîøåå. Ïî ôîðìóëå (3.6)

ïîëó÷àåì: Eñâ = −262 ýÂ/àòîì ïðè σ = 3.6 �A è ε = 0.03 ýÂ è Eñâ = −9 ýÂ/àòîì ïðè

σ = 1.8 �A è ε = 0.008 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ó÷åò àòîìíîé ñòðóêòóðû ìåäíîé ïîäëîæêè

è ýôôåêòîâ ðåëàêñàöèè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ |Eñâ|.

Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíî-

ñòüþ Cu(111) ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.12á. Ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå d âîçðàñòàåò ïðÿìî

ïðîïîðöèîíàëüíî ïàðàìåòðó σ îò d = 1.7 �A ïðè σ = 1.8 �A äî d = 3.5 �A ïðè σ = 3.6 �A.

Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü d îò ïàðàìåòðà ε î÷åíü ñëàáàÿ. Â ðàìêàõ ïðîñòîé àíàëèòè-

÷åñêîé ìîäåëè ìû ïîëó÷èëè çàâèñèìîñòü d ∼ σ (ôîðìóëà (3.5)). Òàêèì îáðàçîì,

ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü d îò ïàðàìåòðà ε ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì äåôîðìàöèè ãðàôåíà ïðè

îáðàçîâàíèè ìóàðîâîé ñòðóêòóðû.

Îáëàñòü ïàðàìåòðîâ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðå-

çóëüòàòàì ÒÔÏ âû÷èñëåíèé |Eñâ| = 30−180 ìýÂ/àòîì è d ≈ 2.2−3.9 �A, ïîêàçàíà íà

ðèñ. 3.13. Öâåòàìè âûäåëåíû îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçíîìó êîëè÷åñòâó ëîêàëü-
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Ðèñ. 3.13: Îáëàñòü ïàðàìåòðîâ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

òåîðåòè÷åñêè äîïóñòèìûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèè ñâÿçè |Eñâ| = 30 − 180 ìýÂ/àòîì è

ðàññòîÿíèÿ d ≈ 2.2 − 3.9 �A ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ Cu(111). Ðàçíûå öâåòà

ñîîòâåòñòâóþò ðàçíîìó êîëè÷åñòâó ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ ôóíêöèè Eñâ(Θ): êðàñíàÿ

îáëàñòü � îäèí ìèíèìóì ïðè Θ = 1◦, æåëòàÿ îáëàñòü � äâà ìèíèìóìà ïðè Θ =

1◦, 8◦, çåëåíàÿ îáëàñòü � òðè ìèíèìóìà ïðè Θ = 1◦, 8◦, 10◦, ñèíÿÿ îáëàñòü � ÷åòûðå

ìèíèìóìà ïðè Θ = 1◦, 6◦, 8◦, 10◦, òåìíî-ñèíÿÿ îáëàñòü � ïÿòü ìèíèìóìîâ ïðè Θ =

1◦, 3◦, 6◦, 8◦, 10◦. Òî÷êàìè ïîêàçàíû ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ, äëÿ êîòîðûõ ïîñòðîåíû

çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 3.14, 3.15 è 3.16.

íûõ ìèíèìóìîâ ôóíêöèè Eñâ(Θ). Òî÷êà â êðàñíîé îáëàñòè îáîçíà÷àåò ïàðàìåòðû

ïîòåíöèàëà èç ðàáîòû [351]. Îñòàëüíûå òî÷êè âûáðàíû ñëó÷àéíûì îáðàçîì ïðèáëè-

çèòåëüíî â ñåðåäèíàõ öâåòíûõ îáëàñòåé.

Èç ðèñ. 3.14 âèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè Eñâ(Θ) ñ ïàðàìåòðàìè ε è σ èç êðàñíîé

îáëàñòè èìååò òîëüêî îäèí ìèíèìóì Eñâ = −62 ìýÂ/àòîì ïðè Θ = 1◦. Ýòîò ðåçóëü-

òàò ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå â òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [351],

îäíàêî íå ìîæåò îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ìóàðî-

âûõ ñòðóêòóð ãðàôåíà ñ óãëàìè ïîâîðîòà Θ ≈ 7◦ [153] è Θ ≈ 10.4◦ [155]. Â æåëòîé
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Ðèñ. 3.14: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(111)

îò óãëà Θ ïîâîðîòà ëèñòà ãðàôåíà îòíîñèòåëüíî ìåäíîé ïîäëîæêè ïðè ðàçëè÷íûõ

ïàðàìåòðàõ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà. Öâåò ëèíèé ñîîòâåòñòâóåò ðèñ. 3.13.

îáëàñòè ýíåðãèÿ ñâÿçè èìååò äâà ìèíèìóìà: ãëîáàëüíûé ïðè Θ = 1◦ è ëîêàëüíûé ïðè

Θ = 8◦. Ñóùåñòâîâàíèå äâóõ ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ ó ôóíêöèè Eñâ(Θ) ñîãëàñóåòñÿ

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòîì [153] ñ òî÷íîñòüþ äî ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ

óãëà ïîâîðîòà ∆Θ ≈ 1◦. Â çåëåíîé îáëàñòè ýíåðãèÿ ñâÿçè èìååò òðè ìèíèìóìà:

ãëîáàëüíûé ïðè Θ = 1◦ è äâà ëîêàëüíûõ ïðè Θ = 8◦ è Θ = 10◦, ÷òî õîðîøî ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòüþ ñòàòüè [155]. Â ñèíåé îáëàñòè ýíåðãèÿ ñâÿçè

èìååò ÷åòûðå ìèíèìóìà ïðè Θ = 1◦, 6◦, 8◦, 10◦, à â òåìíî-ñèíåé � ïÿòü ìèíèìóìîâ

ïðè Θ = 1◦, 3◦, 6◦, 8◦, 10◦. Îòìåòèì, ÷òî ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ óãëàì

ïîâîðîòà Θ = 3◦, 6◦ íèêîãäà íå íàáëþäàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Èòàê, ïàðàìåòðû ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ñîîòâåòñòâóþùèå çåëåíîé

îáëàñòè íà ðèñ. 3.13 ïðèâîäÿò ê íàèëó÷øåìó ñîãëàñèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-

ìè [153, 155] î ìóàðîâîé ñòðóêòóðå ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Òàêèì îáðàçîì,

ó÷åò ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü íåîïðåäåëåí-

íîñòü â âûáîðå ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà. Ýòîò âûâîä îòíîñèòñÿ, êîíå÷íî æå, íå òîëüêî

â ïîòåíöèàëó Ëåííàðäà-Äæîíñà, à ê ëþáîìó ìåæàòîìíîìó ïîòåíöèàëó, èñïîëüçóå-
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Ðèñ. 3.15: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ

Cu(111) îò óãëà Θ ïîâîðîòà ëèñòà ãðàôåíà îòíîñèòåëüíî ìåäíîé ïîäëîæêè ïðè ðàç-

ëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà. Öâåò ëèíèé ñîîòâåòñòâóåò

ðèñ. 3.13.

ìîìó äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè. Â ñëó÷àå

æå ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà íàèáîëåå óäèâèòåëüíûì íà íàø âçãëÿä ðåçóëüòà-

òîì îêàçàëîñü òî, ÷òî ó íåãî âîîáùå åñòü òàêàÿ îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, â êîòîðîé âñå

ìèíèìóìû ôóíêöèè Eñâ(Θ) â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî

íàáëþäàåìûìè óãëàìè ïîâîðîòà Θ. Çäåñü íàäî îòìåòèòü åù¼ îäíî îáñòîÿòåëüñòâî.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3.14 áàðüåð ìåæäó ëîêàëüíûìè ìèíèìóìàìè ìîæåò áûòü î÷åíü

ìàë ∆E ∼ 10−5 ýÂ. Îäíàêî, äëÿ ëèñòà ãðàôåíà, ñîñòîÿùåãî èç N àòîìîâ, ýíåðãèÿ àê-

òèâàöèè ïîâîðîòà ëèñòà ãðàôåíà ñîñòàâëÿåò N∆E. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ëèñò ãðàôåíà íå

âðàùàëñÿ, íåîáõîäèìî, ÷òîáû N∆E � kT . Îòñþäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïî-

ëó÷àåì îöåíêó äëÿ ÷èñëà àòîìîâ â ëèñòå ãðàôåíà N � kT/∆E ∼ 2500. Ýòî óñëîâèå,

åñòåñòâåííî, âûïîëíÿåòñÿ äëÿ ëèñòîâ ãðàôåíà, âûðàùèâàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå [38].

Íà ðèñ. 3.15 è 3.16 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ãðàôå-

íîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè è òîëùèíû ∆d ëèñòà ãðàôåíà îò óãëà ïîâîðîòà Θ ïðè
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Ðèñ. 3.16: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé òîëùèíû ∆d ëèñòà ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111)

îò óãëà Θ ïîâîðîòà ëèñòà ãðàôåíà îòíîñèòåëüíî ìåäíîé ïîäëîæêè ïðè ðàçëè÷íûõ

ïàðàìåòðàõ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà. Öâåò ëèíèé ñîîòâåòñòâóåò ðèñ. 3.13.

ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ε è σ. Ïîä òîëùèíîé ëèñòà ãðàôåíà ìû ïîíèìàåì ðàçíîñòü

ðàññòîÿíèé d äëÿ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ¾õîëìàõ¿ è â ¾óãëóáëåíèÿõ¿ ìóàðîâîé

ñòðóêòóðû, ò.å. ∆d = dmax − dmin. Ïðåäñòàâëåííûå çàâèñèìîñòè èìåþò íåñêîëüêî îá-

ùèõ ÷åðò. Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå d äîñòèãàåò ìèíèìóìà ïðè Θ = 1◦ è ìàêñèìóìà ïðè

Θ ≈ 8◦ ÷ 9◦. Ïðè ýòîì òîëùèíà ∆d ëèñòà ãðàôåíà ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ êàê ïðè

óâåëè÷åíèè óãëà ïîâîðîòà Θ, òàê è ïðè óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà σ.

Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïî-

âåðõíîñòè Cu(111) ïðè óãëàõ ïîâîðîòà Θ = 1◦, 8◦, 10◦ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.17. Ïåðè-

îä ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ðàâåí 6.0 íì ïðè Θ = 1◦, 1.7 íì ïðè Θ = 8◦ è 1.4 íì ïðè

Θ = 10◦. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòè ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì êîëè÷åñòâåííîì

ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [153, 155]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìóàðîâàÿ

ñòðóêòóðà îêàçûâàåòñÿ èíâåðòèðîâàííîé ïî îòíîøåíèþ ê ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-

äàåìîé [153, 156], ò.å. âìåñòî ¾õîëìîâ¿ íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà îáðàçóþòñÿ ¾âïà-

äèíû¿. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àòîìó óãëåðîäà îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî

èìåòü êàê ìîæíî áîëüøå áëèæàéøèõ ñîñåäåé ìåäè. Ýòîò ôàêò ñóùåñòâåííî îãðàíè-

÷èâàåò îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ðàâíî êàê è ëþáûõ äðó-

ãèõ öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ. À èìåííî, öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íûå
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Ðèñ. 3.17: Ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111), ïîëó÷åííàÿ â

ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè ε = 0.016 ýÂ, σ = 3.0 �A ïîòåíöèàëà

Ëåííàðäà-Äæîíñà (òî÷êà â çåëåíîé îáëàñòè íà ðèñ. 3.13) è óãëàõ ïîâîðîòà Θ =

1◦, 8◦, 10◦. Öâåòîì ïîêàçàíî ðàññòîÿíèå (â �A) ìåæäó àòîìàìè C è íåäåôîðìèðîâàííîé

ìåäíîé ïîäëîæêîé.

ïîòåíöèàëû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïèñàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåí-ìåäü

òîëüêî â òåõ çàäà÷àõ, â êîòîðûõ âàæíû òîëüêî óñðåäíåííûå õàðàêòåðèñòèêè ãðàôå-

íà.

3.2.2 Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ýíåðãèþ ñâÿçè è ðàññòîÿíèå

ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè

Îäíîé èç âîçìîæíûõ çàäà÷, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë

Ëåííàðäà-Äæîíñà, ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à î âû÷èñëåíèè òåìïåðàòóðíûõ ïîïðàâîê ê ñðåä-

íåé ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ è ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ

Cu(111). Ïðè èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà ìû áóäåì ñëåäîâàòü ðàáîòå [352].

Ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) â öåëîì àíàëîãè÷íà

ðàññìîòðåííîé â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå. Îäíàêî ïîñêîëüêó çäåñü ìû ðàññìàòðè-

âàåì òîëüêî óãîë ïîâîðîòà Θ = 0◦ ìåæäó ëèñòîì ãðàôåíà è ïîäëîæêîé, òî ìîæíî

ìîäåëèðîâàòü ïîëíîå ïîêðûòèå ïîâåðõíîñòè ãðàôåíîì. Òàêèì îáðàçîì, ìû èñïîëü-

çóåì âû÷èñëèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ðàçìåðîì 212.5 �A × 122.7 �A. Ïîäëîæêà ñîñòîèò èç 8
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Òàáëèöà 3.3: Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ

Cu(111) ïðè ðàçíûõ ïàðàìåòðàõ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà: Eñâ(0) � ñðåä-

íÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ïðè òåìïåðàòóðå 0 K, d(0) � ñðåäíåå

ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ïðè òåìïåðàòóðå 0 K, α � êîýôôèöèåíò

ëèíåéíîãî òåïëîâîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ.

ε, ýÂ σ, �A Eñâ(0), ìýÂ/àòîì d(0), �A α · 104, �A/K

0.022 3.0 -145.0 2.95 1.30 ± 0.02

0.016 3.4 -131.1 3.35 1.34 ± 0.02

0.016 3.0 -105.3 2.96 1.54 ± 0.03

0.010 3.0 -65.7 2.96 1.93 ± 0.03

0.016 2.2 -58.5 2.14 2.12 ± 0.05

ñëîåâ ïî 4608 àòîìîâ Cu â êàæäîì, äâà íèæíèõ ñëîÿ ôèêñèðîâàíû; ëèñò ãðàôåíà

� èç NC = 104 àòîìîâ C. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû íà

ïðîòÿæåíèè 75 ïñ (1.5 · 105 ÌÄ øàãîâ). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè è

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ïðîâîäèòñÿ óñðåäíåíèå ïî ïîñëåäíèì

50 ïñ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè Eñâ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì óãëå-

ðîäà, âû÷èñëÿåòñÿ êàê

Eñâ =
〈E1〉 − 〈E0〉

NC
, (3.7)

ãäå 〈E1〉 � ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âñåõ àòîìîâ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, 〈E0〉 � ìå-

õàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âñåõ àòîìîâ â ÿ÷åéêå ïðè îòñóòñòâèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

ãðàôåíîì è ïîäëîæêîé. Òåìïåðàòóðà ñèñòåìû èçìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå T = 0−800 K

ñ øàãîì 100 K.

Íà ðèñ. 3.18 ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû Eñâ(T ) − Eñâ(0) è d(T ) − d(0), ãäå Eñâ(0) è

d(0) � ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè è ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ

ìåäè ïðè òåìïåðàòóðå 0 K. Âåëè÷èíû Eñâ(0) è d(0) äëÿ íåêîòîðûõ íàáîðîâ ε è σ

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.3.

Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ îò òåìïåðàòóðû èìååò íåëèíåéíûé õàðàêòåð:
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Ðèñ. 3.18: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè (à) è ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ (á) ìåæäó

ãðàôåíîì ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(111) îò òåìïåðàòóðû. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ε, óêàçàííûå

íà ãðàôèêàõ, ïðèâåäåíû â ýÂ, à çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà σ � â �A.

Eñâ(T ) ñíà÷àëà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé, à çàòåì óáûâàåò (ðèñ. 3.18à). Âèäíî,

÷òî èçìåíåíèå ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ ñ òåìïåðàòóðîé íåâåëèêî, ïîðÿäêà ±1 ìýÂ íà

àòîì óãëåðîäà, è ñðàâíèìî ñ ïîãðåøíîñòüþ ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî,

ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè ìåäè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 0 − 800 K óâåëè÷èâàåòñÿ,

à ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè ãðàôåíà � óìåíüøàåòñÿ [353]. Ïðè íàëè÷èè ãðàíè÷íûõ

ïåðèîäè÷åñêèõ óñëîâèé ñìîäåëèðîâàòü îáà ýòèõ ýôôåêòà îäíîâðåìåííî íåâîçìîæíî.

Ïîýòîìó ìû ìîäåëèðóåì ñèñòåìó ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè.

Òàêèì îáðàçîì, â íàøåé ìîäåëè ìåäü îêàçûâàåòñÿ íåìíîãî ñæàòîé, â òî âðåìÿ

êàê, ãðàôåí � íåìíîãî ðàñòÿíóòûì. Ýòî ìîæåò âûçûâàòü íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ

∆Eñâ ∼ 1 ìýÂ ýíåðãèè ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè. Ìû âèäèì, ÷òî

âåëè÷èíû ∆Eñâ è |Eñâ(T ) − Eñâ(0)| îêàçûâàþòñÿ îäíîãî ïîðÿäêà. Òàêèì îáðàçîì,

ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîäëîæêîé â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè

èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 0 K äî

800 K.

Çàâèñèìîñòü ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîäëîæêîé îò òåìïåðàòóðû áëèçêà

ê ëèíåéíîé (ðèñ. 3.18á). Àïïðîêñèìèðóÿ çàâèñèìîñòè d(T ) ëèíåéíîé ôóíêöèåé, îïðå-

äåëèì êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëîâîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è
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ïîâåðõíîñòüþ ìåäè α ≡ ∂d/∂T . Çíà÷åíèÿ α äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà

Ëåííàðäà-Äæîíñà ε è σ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.3.

Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îáúÿñíåíèÿ çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà α îò ïàðàìåòðîâ ïî-

òåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ðàññìîòðèì ïðîñòóþ àíàëèòè÷åñêóþ ìîäåëü èç ïðåäû-

äóùåãî ïàðàãðàôà. Ñ÷èòàÿ òåïëîâûå ôëóêòóàöèè àòîìà óãëåðîäà ìàëûìè, ìîæíî

ðàçëîæèòü åãî ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ E(d) â ðÿä Òåéëîðà âáëèçè å¼ ìèíèìóìà.

Èñïîëüçóÿ ôîðìóëû (3.4) è (3.5), ïîëó÷èì

E(d) = E0 + E2ξ
2 + E3ξ

3 + . . . , (3.8)

ãäå ξ = d− dmin, E0 äàåòñÿ âûðàæåíèåì (3.6) è

E2 =
6πε

V0

(
5

2

)5/6

σ, E3 = −225πε

3V0

. (3.9)

Âû÷èñëÿÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå ξ, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïîëó÷èì

〈ξ〉 =

+∞∫
−∞

ξe−E(ξ)/kTdξ

+∞∫
−∞

e−E(ξ)/kTdξ

≈ −3E3

4E2
2

kT =
1

4π

(
5

2

)1/3
V0

εσ2
kT. (3.10)

Îòêóäà

α ≈ 1

4π

(
5

2

)1/3
V0

εσ2
k. (3.11)

Òàêèì îáðàçîì, ïðîñòàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò ëèíåéíóþ çàâèñè-

ìîñòü êîýôôèöèåíòà α îò âåëè÷èíû 1/εσ2. Çàìåòèì, ÷òî ðàññòîÿíèå d ìåæäó ãðàôå-

íîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè óâåëè÷èâàåòñÿ òàêæå è çà ñ÷åò ôëóêòóàöèé àòîìîâ ìåäè,

êîòîðûå íå ó÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ èñïîëüçîâàííîé ïðîñòîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè.

Ñ ó÷åòîì ýòîãî, çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà α îò ïàðàìåòðîâ ε è σ áóäåò èìåòü âèä

α(ε, σ) =
a

εσ2
+ b, (3.12)

ãäå êîýôôèöèåíò b íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ε è σ.

Ñðàâíèì ïðåäñêàçàíèÿ ïðîñòîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè ñ ðåçóëüòàòàìè êîìïüþ-

òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Íà ðèñ. 3.19 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ëè-

íåéíîãî òåïëîâîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ α ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìå-

äè îò âåëè÷èíû x = 1/εσ2, ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.
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Ðèñ. 3.19: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè α îò âåëè÷èíû x = 1/εσ2.

Âèäíî, ÷òî äàííàÿ çàâèñèìîñòü õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé (3.12).

Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû a è b, íàéäåííûå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, ðàâíû

a = (1.04±0.04)·10−5 �A
3
ýÂ/K è b = (7.8±0.3)·10−5 �A/K. Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

ïðîñòîé ìîäåëè ïîçâîëèëî âûäåëèòü îñíîâíîé âêëàä α ∼ 1/εσ2 â çàâèñèìîñòè êîýô-

ôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõ-

íîñòüþ ìåäè îò ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ Ëåííàðäà-Äæîíñà. Ïîñêîëüêó ïðè âûâîäå

ýòîãî ðåçóëüòàòà íå äåëàëîñü íèêàêèõ ïðåäïîëîæåíèé î ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñàìîé

ïîäëîæêè, òî äàííûé ðåçóëüòàò îñòàåòñÿ ñïðàâåäëèâûì äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôå-

íà ñ ëþáîé ïîäëîæêîé, ïðè óñëîâèè, ÷òî ýòî âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò áûòü îïèñàíî ñ

ïîìîùüþ ïîòåíöèàëîâ Ëåííàðäà-Äæîíñà.
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3.2.3 Ìîäåëèðîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíî-

ñòüþ ìåäè ñ ïîìîùüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà

Ìîðçå

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî â êîíöå ïàðàãðàôà 3.2.1, èñïîëüçîâàíèå öåíòðàëüíî-

ñèììåòðè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ ïðè ìîäåëèðîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ C-Cu ïðèâîäèò

ê èíâåðòèðîâàííîé ìóàðîâîé ñòðóêòóðå ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Â ýòîì

ïàðàãðàôå, ñëåäóÿ ðàáîòå [349], ìû ïðåäëàãàåì íîâûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ

C-Cu, ëèøåííûé ýòîãî íåäîñòàòêà.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîëó÷èëàñü ïðàâèëüíàÿ ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà

ãðàôåíà, íåîáõîäèìî, ÷òîáû àòîìó óãëåðîäà áûëî ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî íàõîäèòü-

ñÿ â ïîëîæåíèè íàä àòîìîì ìåäè [154]. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ãðàôåíà

ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(111) îñóùåñòâëÿåòñÿ â îñíîâíîì çà ñ÷åò ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõ-

ñÿ íà pz îðáèòàëÿõ àòîìîâ óãëåðîäà è íå ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè C-C ñâÿçåé.

Ïîñêîëüêó âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ýëåêòðîíà íà pz îðáèòàëè çàâèñèò îò óãëà φ = (r̂,n)

ìåæäó ðàäèóñ-âåêòîðîì ýëåêòðîíà r è íîðìàëüþ ê ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà n êàê cosφ,

òî ïðèòÿãèâàþùàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ C-Cu äîëæíà òîæå çàâèñåòü îò

cosφ.

Åñëè öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íûé ïîòåíöèàë èìååò âèä
∑

ij(VA(rij) + VR(rij)), ãäå

ñëàãàåìûå VA è VR îòâå÷àþò çà ïðèòÿæåíèå è îòòàëêèâàíèå àòîìîâ, òî åãî ìîæíî

ìîäèôèöèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

EC-Cu =
∑
i

∑
j>i

(
VA(rij)| cos(φij)|δ + VR(rij)

)
, (3.13)

ãäå rij � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè i è j, φij � óãîë ìåæäó íîðìàëüþ ê ïîâåðõíîñòè

ãðàôåíà è ðàäèóñ-âåêòîðîì, ñîåäèíÿþùèì àòîìû i è j. Ïàðàìåòð δ äîëæåí áûòü

ïîäîáðàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ãðàôåí èìåë ïðàâèëüíóþ ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó. Ïðè

ýòîì òîëùèíà ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ∆d ïðè ðàçëè÷íûõ óãëàõ ïîâîðîòà Θ è ýíåðãèÿ

ñâÿçè Eñâ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè äîëæíû ñîâïàäàòü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èç-

ìåðåííûìè âåëè÷èíàìè (ñì. òàáëèöó 3.4).

Ïîïûòêà ìîäèôèöèðîâàòü òàêèì îáðàçîì ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà ïðèâåëà ê
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Òàáëèöà 3.4: Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ ãðàôåíà ñ ïîâåðõ-

íîñòüþ ìåäè, òîëùèíû ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà ∆d, ýíåðãèè ñâÿçè ãðàôåíà ñ

àòîìîì ìåäè E1 è äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà ìåäè ïî ïîâåðõíî-

ñòè ãðàôåíà ED ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè ÒÔÏ ðàñ÷åòîâ. Â

ñêîáêàõ óêàçàí óãîë ïîâîðîòà ëèñòà ãðàôåíà Θ.

Âåëè÷èíà
Âû÷èñëåííîå

çíà÷åíèå

Äàííûå èç

ëèòåðàòóðû

Eñâ, ìýÂ
-110 (0◦)

-110 (10.4◦)
−110± 11 [354]

∆d, �A
0.351 (0◦)

0.149 (10.4◦)

0.35± 0.10 [156]

0.15± 0.05 [155]

E1, ìýÂ -182.1 -227.3 [41]

ED, ìýÂ 1.81 3.7 [41]

íåóäîâëåòâîðèòåëüíîìó ðåçóëüòàòó [355]: ¾õîëìû¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû îêàçûâàþò-

ñÿ ñëèøêîì óçêèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ òåì, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå [153, 156].

Áîëåå àäåêâàòíûì äëÿ îïèñàíèÿ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàë Ìîðçå. Ïî-

ýòîìó äàëåå ìû èñïîëüçóåì â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ C-Cu ìîäèôèöè-

ðîâàííûé ïîòåíöèàë Ìîðçå

EC-Cu =
∑
i

∑
j>i

AC-Cu
(
e−2α(rij−rC-Cu0 ) − 2e−α(rij−rC-Cu0 ) |cos(φij)|δ

)
fc(rij), (3.14)

ãäå AC-Cu = 0.120 ýÂ, rC-Cu0 = 2.054 �A, α = 1.05, δ = 6.75. Ôóíêöèÿ îáðåçàíèÿ fc(rij)

èìååò òàêèå æå ïàðàìåòðû, êàê â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ Cu-Cu (ñì. ãëàâó 2). Èç

òàáëèöû 3.4 è ðèñ. 3.20 âèäíî, ÷òî ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà

âåëè÷èíû ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè è òîëùèíû ∆d ëèñòà

ãðàôåíà ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè âåëè-

÷èíàìè, à âèä ìóàðîâîé ñòðóêòóðû è ïðîôèëè ãðàôåíà âäîëü ëèíèé, ñîåäèíÿþùèõ

¾õîëìû¿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû, êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿìè ãðà-
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Ðèñ. 3.20: Ìóàðîâûå ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111), ïîëó÷åííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ìîðçå: (à,â) Θ = 0◦, (á,ä) Θ = 10.4◦.

Öâåòà íà ðèñóíêàõ (à,á) îáîçíà÷àþò ðàññòîÿíèÿ â �A ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíî-

ñòüþ Cu(111) â ñîîòâåòñòâèè ñ öâåòîâîé øêàëîé ñëåâà îò ðèñóíêîâ. Íà ðèñóíêàõ

(â,ä) ïîêàçàíû ïðîôèëè ãðàôåíà âäîëü ëèíèé, ïîêàçàííûõ íà ðèñóíêàõ (à,á).

ôåíà [153, 155, 156]. Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ìîðçå (3.14)

ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî ìîäåëèðîâàòü ìóàðîâóþ ñòðóêòóðó ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111).

Òåïåðü ìîæíî ïîïðîáîâàòü ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà (3.14) è

ïðîâåðèòü ìîæíî ëè èñïîëüçîâàòü åãî äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèè àòîìîâ ìåäè

ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà. Äàëåå ìû ðàññìîòðèì äèôôóçèþ îäèíî÷íîãî àòîìà Cu è

äèìåðà Cu2 ïî ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîãî ãðàôåíà.

Èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè ñëåäóåò, ÷òî ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ àòîìà Cu íà

ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà ìîãóò íàõîäèòüñÿ â òî÷êàõ îäíîãî èç òðåõ òèïîâ: íàä àòîìîì
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óãëåðîäà (T), íàä ñåðåäèíîé êîâàëåíòíîé ñâÿçè C�C (B) èëè íàä öåíòðîì øåñòè-

óãîëüíèêà, îáðàçîâàííîãî àòîìàìè óãëåðîäà (H)2. Ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìà Cu ñ ãðàôå-

íîì ìàêñèìàëüíà ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå â ïîëîæåíèè (T) è ðàâíà E1 = −182.1 ìýÂ.

Â ïîëîæåíèÿõ (B) è (H) ýíåðãèÿ ñâÿçè îêàçûâàåòñÿ íèæå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå

íà 1.81 ìýÂ è 13.44 ìýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ

ïðûæêà àòîìà Cu ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà ðàâåí ED = 1.81 ìýÂ. Èç òàáëèöû 3.4

âèäíî, ÷òî ýòè ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÒÔÏ ðàñ÷åòîâ [41].

Äèôôóçèÿ àòîìà Cu ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðà-

òóðû. Ñîãëàñíî ïðèâåäåííûì âûøå âåëè÷èíàì ýíåðãèè ñâÿçè E1, ïðè òåìïåðàòóðå

íèæå 1.81 ìýÂ/kB ≈ 21 K äèôôóçèÿ èìååò ïðûæêîâûé õàðàêòåð. Â ýòîì ñëó÷àå,

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè àòîìà Cu ìîæåò áûòü âû÷èñëåí ïî ôîðìóëå [316]

D =
kBT

h

nl2

4
exp

(
−∆F

kBT

)
, (3.15)

ãäå n = 3 � êîëè÷åñòâî íàïðàâëåíèé äèôôóçèè àòîìà, l = 1.42 �A � ðàññòîÿíèå ìåæäó

óñòîé÷èâûìè ïîëîæåíèÿìè àòîìà, ∆F = ED + ∆fêîë � ðàçíèöà ñâîáîäíûõ ýíåðãèé

àòîìà â ðàâíîâåñíîì ïîëîæåíèè è â ñåäëîâîé òî÷êå, fêîë � êîëåáàòåëüíàÿ ñâîáîäíàÿ

ýíåðãèÿ àòîìà.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèèD àòîìà Cu ìîæåò áûòü âû÷èñëåí ìåòîäîì ÌÄ ñîãëàñíî

ôîðìóëå Ýéíøòåéíà

D =
〈∆x(t)2 + ∆y(t)2〉

4t
, (3.16)

ãäå ∆x(t) è ∆y(t) � ñìåùåíèÿ àòîìà Cu îòíîñèòåëüíî íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ â ïëîñ-

êîñòè ãðàôåíà. Óñðåäíåíèå ïðîâîäèòñÿ ïî ðàçëè÷íûì òðàåêòîðèÿì àòîìà Cu, ïîëó-

÷åííûì ïðè ÌÄ ìîäåëèðîâàíèè. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû lnα ≡ ln(4D/T ) îò îáðàòíîé

òåìïåðàòóðû 1/T äëÿ äèôôóçèè àòîìà Cu ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.21à. Íà âñòàâêàõ

èçîáðàæåíû ïðèìåðû òðàåêòîðèé àòîìà Cu ïðè òåìïåðàòóðàõ 7 K è 50 K. Òî÷êè,

îòâå÷àþùèå ïðûæêîâîìó ìåõàíèçìó äèôôóçèè àòîìà, ëåæàò âäîëü ïðÿìîé ëèíèè,

ïðîâåäåííîé ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Èç óãëà íàêëîíà ýòîé ïðÿìîé ñëåäó-

åò, ÷òî ∆F = 1.28 ± 0.04 ìýÂ, îòêóäà ∆fêîë = −0.53 ìýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ðàçíîñòü

2Îáîçíà÷åíèÿ T, B, H ïðîèñõîäÿò îò àíãëèéñêèõ ñëîâ ¾top¿, ¾bond¿ è ¾hollow¿.

169



Ðèñ. 3.21: Çàâèñèìîñòü íàòóðàëüíîãî ëîãàðèôìà âåëè÷èíû α = 4·108 D
[ì2/ñ]

[K]
T
îò îáðàò-

íîé òåìïåðàòóðû T−1 äëÿ äèôôóçèè àòîìà Cu (à) è äèìåðà Cu2 (á) ïî ïîâåðõíîñòè

ñâîáîäíîãî ãðàôåíà. Íà âñòàâêàõ èçîáðàæåíû òðàåêòîðèè àòîìîâ ìåäè, ïîëó÷åííûå

ïðè ÌÄ ìîäåëèðîâàíèè.

êîëåáàòåëüíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ∆fêîë îêàçûâàåòñÿ îäíîãî ïîðÿäêà âåëè÷èíû ñ

äèôôóçèîííûì áàðüåðîì ED, ïîýòîìó åé íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü ïðè ìîäåëèðîâàíèè

äèôôóçèè àòîìîâ ìåäè ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà.

Àíàëîãè÷íûå âû÷èñëåíèÿ áûëè âûïîëíåíû äëÿ äèôôóçèè äèìåðà Cu2 ïî ïî-

âåðõíîñòè ãðàôåíà. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.21á. Îñîáåííîñòü äèôôó-

çèè äèìåðà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî åãî äâèæåíèå ñêëàäûâàåòñÿ èç ïåðåìåùåíèÿ åãî

öåíòðà ìàññ è âðàùåíèÿ àòîìîâ Cu âîêðóã öåíòðà ìàññ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

(T = 3 − 7 K) ïðåîáëàäàåò âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå äèìåðà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-

ðàòóðû äî T = 15− 100 K ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ ïî÷òè ñâîáîäíî âðàùàþùåãîñÿ äè-

ìåðà. Ïîýòîìó ìîæíî âûäåëèòü äâà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû

lnα îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû 1/T , îòâå÷àþùèõ ïîñòóïàòåëüíîìó è âðàùàòåëüíîìó

äâèæåíèþ äèìåðà, ñîîòâåòñòâåííî. Èç ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ýòèõ ó÷àñòêîâ çàâè-

ñèìîñòè íàõîäèì âåëè÷èíû ∆F äëÿ ïîñòóïàòåëüíîãî 4.32±0.13 ìýÂ è âðàùàòåëüíîãî

0.33± 0.04 ìýÂ äâèæåíèÿ äèìåðà.

Èòàê, ìû âèäèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà Ìîðçå (3.14)

170



ïðèâîäèò ê ïðàâèëüíîìó ìîäåëèðîâàíèþ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(111), à òàêæå äàåò àäåêâàòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè E1 è äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ED äëÿ àòîìà Cu íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà. Îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè E1

àòîìà Cu ñ ãðàôåíîì ìàêñèìàëüíà ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, åñëè îí íàõîäèòñÿ â

ïîëîæåíèè íàä àòîìîì óãëåðîäà (T). Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÒÔÏ âû÷èñëåíèé [41]

ïîëîæåíèå (T) ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî òàêæå äëÿ àòîìîâ Pb è Au. Ïîýòîìó ìû îæè-

äàåì, ÷òî ïîòåíöèàë (3.14) (ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ

ìîäåëèðîâàíèÿ äèôôóçèè ýòèõ àòîìîâ ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà.

3.3 Ôîðìèðîâàíèå äåíäðèòîâ Pt/Cu íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111)

Â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìå Pt/Cu(111) ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåòñÿ ðîñò äâóõ òè-

ïîâ êëàñòåðîâ [24, 119, 356]: êëàñòåðû âáëèçè ñòóïåíåé è âäàëè îò íèõ. Âáëèçè ñòó-

ïåíåé ôîðìèðóþòñÿ êîìïàêòíûå êëàñòåðû Cu ñ àòîìàìè Pt âáëèçè ïåðèìåòðà. Èõ

ðîñò ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî â ðîñòîì ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà ñòóïåíÿõ [24].

Ïîñêîëüêó ýòè ÿâëåíèÿ íåðàçðûâíî ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì, îíè áóäóò ïîäðîáíî ðàñ-

ñìîòðåíû â ïàðàãðàôå 4.3.1. Êëàñòåðû âòîðîãî òèïà ôîðìèðóþòñÿ âäàëè îò ñòóïåíåé

è ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìîãóò èìåòü ôîðìó ïëîñêîãî äåíäðèòà [119]. Äàííûé

ïàðàãðàô ïîñâÿùåí èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû è ìåõàíèçìîâ ðîñòà òàêèõ êëàñòåðîâ.

Ïðè èçëîæåíèè ýòèõ âîïðîñîâ ìû áóäåì ñëåäîâàòü ñòàòüå [141].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [24, 119, 356] íå ïîçâîëÿþò îòâåòèòü íà âîïðîñ, èç êà-

êèõ àòîìîâ (Cu èëè Pt) ñîñòîÿò êëàñòåðû íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Ïîýòîìó äàëåå ìû

áóäåì ðàññìàòðèâàòü ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ ìåæäó

êîíöåíòðàöèÿìè ïëàòèíû nPt è ìåäè nCu â êëàñòåðå. Óäîáíî ââåñòè áåçðàçìåðíûé

ïàðàìåòð: îòíîñèòåëüíóþ êîíöåíòðàöèþ àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu, èçìåíÿþùóþñÿ â

ïðåäåëàõ îò 0 äî 1. Êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà âîïðîñå, îòêóäà àòîìû ìåäè è ïëàòèíû

ïîÿâëÿþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè Cu(111). Àòîìû Pt îñàæäàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòü ìåòî-

äîì ìîëåêóëÿðíî-ïó÷êîâîé ýïèòàêñèè ñî ñêîðîñòüþ îñàæäåíèÿ FPt. ×òî æå êàñàåòñÿ
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àòîìîâ Cu, òî îíè ìîãóò ïîÿâèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàçíûìè ñïîñîáàìè: àòîì Cu

ìîæåò îòùåïèòüñÿ îò ñòóïåíè, ìîæåò áûòü âûòîëêíóò èç ïîâåðõíîñòè àòîìîì Pt,

èëè æå îñàæäåí íà ïîâåðõíîñòü òàêæå, êàê è àòîìû ïëàòèíû. Â íàøåé ìîäåëè ìû

íå äåëàåì ðàçëè÷èÿ ìåæäó ýòèìè ñèòóàöèÿìè è ñêîðîñòü ïîÿâëåíèÿ íîâûõ àòîìîâ

Cu â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå áóäåì õàðàêòåðèçîâàòü íåêîòîðîé ýôôåêòèâíîé ñêîðî-

ñòüþ îñàæäåíèÿ FCu. Òîãäà âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå FPt/FCu = nPt/nCu. Ïðè ýòîì

ïîëíàÿ ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòîìîâ áóäåò ðàâíà F = FPt + FCu.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà êëàñòåðîâ ìû èñïîëüçóåì äâóõìåðíûé (îäíîñëîéíûé)

ðåøåòî÷íûé ñàìîîáó÷àþùèéñÿ êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÑÎÊÌÌÊ) îïè-

ñàííûé â ãëàâå 2. Ðàçìåð âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè 95.1× 95.2 íì2 (372× 430 àòîìîâ).

Äëÿ óñêîðåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå â êà÷åñòâå öåíòðà ðîñòà èñïîëü-

çóåòñÿ íåáîëüøîé êîìïàêòíûé êëàñòåð èç àòîìîâ ìåäè.

Íà ðèñ. 3.22 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå

ïîäëîæêè T = 300 K è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ F = 0.025 ÌÑ/ñ. Âñå èçîáðàæåí-

íûå íà ðèñ. 3.22 è 3.23 êëàñòåðû ñîäåðæàò ïî 4000 àòîìîâ. Íà ðèñ. 3.22à ïîêàçàíû

òàêæå ñòóïåíè À è Á. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ àòîìîâ ïëàòèíû (FPt = 0) íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(111) ôîðìèðóþòñÿ øåñòèóãîëüíûå êëàñòåðû èç àòîìîâ ìåäè (ðèñ. 3.22à).

Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëåå ðàííèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè [357] è òåîðåòè÷å-

ñêèìè [75] èññëåäîâàíèÿìè. Ïðè èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ Pt

îò 0.2 äî 0.6 ôîðìèðóþòñÿ íåñèììåòðè÷íûå äåíäðèòû (ðèñ. 3.22á-ã). Ïðè äàëüíåé-

øåì óâåëè÷åíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè nPt/nCu êëàñòåðû ïðèîáðåòàþò ôîðìó

äåíäðèòà (ðèñ. 3.22ä) ñ ñèììåòðèåé ðàâíîñòîðîííåãî òðåóãîëüíèêà (ãðóïïà S3). Îò-

ìåòèì, ÷òî êëàñòåð íà ðèñ. 3.22ä âèçóàëüíî î÷åíü ïîõîæ íà ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-

äàåìûå äåíäðèòû [119], îäèí èç êîòîðûõ èçîáðàæåí íà âñòàâêå. Íàêîíåö, êëàñòåð,

ñîñòîÿùèé èç ÷èñòîé ïëàòèíû (ðèñ. 3.22å), íå ÿâëÿåòñÿ íè äåíäðèòîì, íè êîìïàêòíûì

êëàñòåðîì.

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè íà íåé ðàñòóò ìåíåå êîìïàêòíûå

êëàñòåðû (áîëåå ðàçâåòâëåííûå äåíäðèòû) [358]. Íà ðèñ. 3.23 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû

ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè T = 200 K è òîé æå ñêîðîñòè
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Ðèñ. 3.22: Èçîáðàæåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè (âèä ñâåðõó) ïîñëå îñàæäåíèÿ 4000

àòîìîâ ïðè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F = 0.025 ÌÑ/ñ è òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè 300 Ê.

Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ Pt ðàâíà 0 (à), 0.2 (á), 0.4 (â), 0.6 (ã) 0.8 (ä) è

1 (å). Äëèíà ìàñøòàáíîãî îòðåçêà 10 íì. Îðàíæåâûìè è ñåðûìè øàðèêàìè èçîáðà-

æåíû àòîìû Cu è Pt, ñîîòâåòñòâåííî. Íà âñòàâêå íà ðèñ. (ä) ïîêàçàíî èçîáðàæåíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãî êëàñòåðà [119].

îñàæäåíèÿ àòîìîâ (F = 0.025 ÌÑ/ñ). Âèäíî, ÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå êëàñòåðû

èç ÷èñòîé ìåäè è ïëàòèíû èìåþò ñèììåòðèþ ðàâíîñòîðîííåãî òðåóãîëüíèêà

(ðèñ. 3.23à,å). Êëàñòåðû, ñîñòîÿùèå èç ñìåñè àòîìîâ Cu è Pt (ðèñ. 3.23á-ä), ÿâëÿþòñÿ

ñèëüíî ðàçâåòâëåííûìè äåíäðèòàìè, èìåþùèìè ëèáî ñèììåòðèþ ðàâíîñòîðîííåãî

òðåóãîëüíèêà, ëèáî âîâñå íåñèììåòðè÷íûìè. Ñðàâíèâàÿ ðèñ. 3.22 è 3.23, ìîæíî

ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû. Âî-ïåðâûõ, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äåíäðèòû

íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ðàçâåòâëåííûìè. Âî-âòîðûõ, íàèáîëåå

ðàçâåòâëåííûå äåíäðèòû ôîðìèðóþòñÿ ïðè óñëîâèè nPt ≈ nCu.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè ðàçâåòâëåííîñòè êëàñòåðîâ ìû áóäåì èñ-

ïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå äâå õàðàêòåðèñòèêè: îòíîñèòåëüíóþ äëèíó ïåðèìåòðà L êëà-
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Ðèñ. 3.23: Èçîáðàæåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè (âèä ñâåðõó) ïîñëå îñàæäåíèÿ 4000

àòîìîâ ïðè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F = 0.025 ÌÑ/ñ è òåìïåðàòóðå ïîäëîæêè 200 Ê. Îò-

íîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ Pt ðàâíà 0 (à), 0.2 (á), 0.4 (â), 0.6 (ã) 0.8 (ä) è 1 (å).

Äëèíà ìàñøòàáíîãî îòðåçêà 10 íì. Îðàíæåâûìè è ñåðûìè øàðèêàìè èçîáðàæåíû

àòîìû Cu è Pt, ñîîòâåòñòâåííî.

ñòåðà è ôðàêòàëüíóþ ðàçìåðíîñòü Dô êëàñòåðà [359]. Ïîä îòíîñèòåëüíîé äëèíîé

ïåðèìåòðà L êëàñòåðà áóäåì ïîíèìàòü îòíîøåíèå ÷èñëà Nêð àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ

íà êðàþ êëàñòåðà, ò.å. èìåþùèõ ìåíåå øåñòè áëèæàéøèõ ñîñåäåé, ê ïîëíîìó ÷èñëó

Nïîëí àòîìîâ â êëàñòåðå: L = Nêð/Nïîëí. Ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ Dô ïî îïðåäå-

ëåíèþ [360, 361] íàçûâàåòñÿ ïðåäåë

Dô = lim
ε→0

lnN(ε)

ln (1/ε)
, (3.17)

ãäå N(ε) � ìèíèìàëüíîå ÷èñëî n-ìåðíûõ êóáîâ ñî ñòîðîíîé ε, òðåáóþùèõñÿ äëÿ ïî-

êðûòèÿ èìè ôðàêòàëà, n � ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàíñòâà â êîòîðîì íàõîäèòñÿ ôðàêòàë

(â íàøåì ñëó÷àå n = 2). Ê ñîæàëåíèþ, âû÷èñëåíèå ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô

ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ (3.17) ïðèâîäèò ê òðèâèàëüíîìó ðåçóëüòàòó Dô = 0, ïîñêîëü-

êó ëþáîé àòîìíûé êëàñòåð â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèñòå-
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ìîé êîíå÷íîãî ÷èñëà ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê. Ïîýòîìó äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî âû÷èñëåíèÿ

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè äåíäðèòîâ ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå òðè øèðîêî

ðàñïðîñòðàíåííûõ ïðèáëèæåííûõ ìåòîäà [359].

Â ìåòîäå 1 ìû áóäåì èñõîäèòü íåïîñðåäñòâåííî èç îïðåäåëåíèÿ (3.17) ôðàêòàëü-

íîé ðàçìåðíîñòè. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ ñèììåòðèþ ïîâåðõíîñòè Cu(111), áóäåì ïîêðû-

âàòü å¼ íå êâàäðàòàìè, à ðàâíîñòîðîííèìè òðåóãîëüíèêàìè ñî ñòîðîíîé ε = nr0, ãäå

r0 = 2.56 �À � ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè â êðèñòàëëå ìåäè è n ∈ N.

Òîãäà N(ε) � ýòî ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ðàâíîñòîðîííèõ òðåóãîëüíèêîâ, ñîäåðæàùèõ

àòîìû êëàñòåðà. Ëèíåéíûé ó÷àñòîê çàâèñèìîñòè lnN(ε) îò ln(ε) ìîæåò áûòü àïïðîê-

ñèìèðîâàí ëèíåéíîé ôóíêöèåé

lnN(ε) = const−Dô ln(ε), (3.18)

èç óãëà íàêëîíà êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü Dô. Îäíàêî äëÿ

íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ (äî 4000 àòîìîâ), êîòîðûå ìû ðàññìàòðèâàåì, òàêîé ñïîñîá

âû÷èñëåíèÿ Dô ïðèâîäèò ê çàíèæåííûì çíà÷åíèÿì ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô <

2 äëÿ êîìïàêòíûõ òðåóãîëüíûõ è øåñòèóãîëüíûõ êëàñòåðîâ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòîãî

íåäîñòàòêà ìîæíî çàìåíèòü ëèíåéíóþ ôóíêöèþ (3.18) íåëèíåéíîé [359]. Äàëåå äëÿ

àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè lnN(ε) îò ln(ε) ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ôóíêöèþ

lnN(ε) = A−Dô ln(ε) +B exp (C ln(ε)) , (3.19)

ãäå A, B è C � ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû.

Äðóãîé øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûé ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè

äåíäðèòîâ (ìåòîä 2) çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñòðîåíèè çàâèñèìîñòè ìàññû äåíäðèòà îò åãî

ðàäèóñà [21, 359]. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïîêðûòü äåíäðèò ñèñòåìîé êîíöåíòðè÷åñêèõ

n-ìåðíûõ ñôåð (â íàøåì ñëó÷àå � îêðóæíîñòåé) ñ öåíòðîì, ñîâïàäàþùèì ñ öåíòðîì

ðîñòà äåíäðèòà, òî ÷èñëî àòîìîâ N(R) âíóòðè ñôåðû ðàäèóñà R áóäåò ïðîïîðöèî-

íàëüíî âåëè÷èíå RDô . Ïîýòîìó ôðàêòàëüíóþ ðàçìåðíîñòü äåíäðèòà ìîæíî íàéòè,

àïïðîêñèìèðóÿ çàâèñèìîñòü lnN(R) îò lnR ôóíêöèåé âèäà

lnN(R) = A+Dô lnR +B lnR exp (C lnR) , (3.20)
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ãäå A, B è C � ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû, à íåëèíåéíîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè

âûðàæåíèÿ (3.20) äîáàâëåíî èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé, ÷òî è â (3.19).

Òðåòèé ñïîñîá (ìåòîä 3) âû÷èñëåíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè êëàñòåðà îñíîâàí

íà å¼ ñâÿçè ñ êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé [135, 359] àòîìîâ äåíäðèòà

C(r) = N−1
∑
r′

ρ(r′)ρ(r′ + r), (3.21)

ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ â êëàñòåðå, à ïëîòíîñòü ρ(r) = 1, åñëè óçåë êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè çàíÿò àòîìîì, è ρ(r) = 0, åñëè íåò. Äëÿ ïëîñêèõ äåíäðèòîâ âûïîëíÿåòñÿ

ñîîòíîøåíèå C(r) ∼ rDô−2 [135]. Ïîýòîìó ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ìîæåò áûòü

íàéäåíà èç àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè lnC(r) îò ln r ôóíêöèåé

lnC(r) = A+ (Dô − 2) ln r +B exp (C ln r) , (3.22)

ãäå A, B è C � ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû, à íåëèíåéíîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñòè

âûðàæåíèÿ (3.22) äîáàâëåíî èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé, ÷òî è â (3.19) è (3.20).

Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü íàñòîÿùåãî ôðàêòàëà, êîíå÷íî æå, íå

çàâèñèò îò ñïîñîáà å¼ âû÷èñëåíèÿ. Îäíàêî ðàññìàòðèâàåìûå íàìè êëàñòåðû íå ÿâëÿ-

þòñÿ ôðàêòàëàìè â ñòðîãî ìàòåìàòè÷åñêîì ñìûñëå, ïîýòîìó ðåçóëüòàò âû÷èñëåíèÿ

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ìîæåò çàâèñåòü îò ìåòîäà âû÷èñëåíèÿ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû

îöåíèòü ñèñòåìàòè÷åñêóþ îøèáêó, âíîñèìóþ ïðèáëèæåííûìè ìåòîäàìè âû÷èñëåíèÿ,

ìû äàëåå ïðèâîäèì ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè êëàñòåðîâ âñå-

ìè òðåìÿ ìåòîäàìè.

Çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô è îòíîñèòåëüíîé äëèíû ïåðèìåòðà

L êëàñòåðà îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ F ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.24à äëÿ ñëó÷àÿ

íàèáîëåå ðàçâåòâëåííûõ äåíäðèòîâ: îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ïëàòèíû

nPt/nCu = 0.5 è òåìïåðàòóðà ìåäíîé ïîäëîæêè T = 200 Ê. Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëü-

íàÿ äëèíà ïåðèìåòðà L ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ

àòîìîâ. Çàâèñèìîñòü L îò ln
(

F
1ÌÑ/ñ

)
ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ëèíåéíîé ôóíê-

öèåé

L = a ln

(
F

1 ÌÑ/ñ

)
+ b, (3.23)
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Ðèñ. 3.24: Çàâèñèìîñòè ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô è îòíîñèòåëüíîé äëèíû ïå-

ðèìåòðà L êëàñòåðà îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ F ïðè T = 200 Ê (à) è òåìïå-

ðàòóðû T ïðè F = 0.025 ÌÑ/ñ (á). Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ïëàòèíû

nPt/nCu = 0.5. Ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ìàëûõ (1000 àòîìîâ) è áîëüøèõ (4000 àòî-

ìîâ) êëàñòåðîâ ïîêàçàíà ïóñòûìè è çàïîëíåííûìè çíà÷êàìè, ñîîòâåòñòâåííî. Øòðè-

õîâûìè ëèíèÿìè íà âåðõíèõ ãðàôèêàõ ïîêàçàíû ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè 5/3 è 2.

ãäå a = 0.02297 è b = 0.55646 äëÿ ¾ìàëûõ¿ êëàñòåðîâ (1000 àòîìîâ) è a = 0.02441 è

b = 0.534788 äëÿ ¾áîëüøèõ¿ êëàñòåðîâ (4000 àòîìîâ). Àïïðîêñèìàöèÿ ïî ôîðìóëå

(3.23) ïîêàçàíà íà íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 3.24à ñïëîøíîé è øòðèõîâîé ëèíèÿìè. Òàêèì

îáðàçîì, ïðè ëþáîé ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ F îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà ïåðèìåòðà L ìàëûõ

êëàñòåðîâ áîëüøå, ÷åì áîëüøèõ. Â òî æå âðåìÿ, ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü Dô êëà-

ñòåðîâ ìîíîòîííî óáûâàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ. Çàâèñèìîñòü

Dô îò ln
(

F
1ÌÑ/ñ

)
òàêæå ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ëèíåéíîé ôóíêöèåé

Dô = a ln

(
F

1 ÌÑ/ñ

)
+ b, (3.24)

ãäå a = −0.00807 è b = 1.692911. Àïïðîêñèìàöèÿ ïî ôîðìóëå (3.24) ïîêàçàíà íà

âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 3.24à ñïëîøíîé ëèíèåé. Âèäíî, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü
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êëàñòåðîâ ñëàáî çàâèñèò îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå å¼

çíà÷åíèé F ∈ [0.001, 1] ÌÑ/ñ: Dô óáûâàåò òîëüêî íà 0.05 ïðè óâåëè÷åíèè F â òûñÿ÷ó

ðàç. Äàëåå ìû áóäåì îáñóæäàòü ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëó÷åííûå ïðè F =

0.025 ÌÑ/ñ.

Çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô è îòíîñèòåëüíîé äëèíû ïåðèìåòðà

L êëàñòåðà îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.24á äëÿ F = 0.025 ÌÑ/ñ

è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu = 0.5. Ôðàêòàëüíàÿ ðàç-

ìåðíîñòü êëàñòåðîâ ìîíîòîííî âîçðàñòàåò îò âåëè÷èíû Dô ≈ 5/3 ïðè T = 100 Ê

äî Dô ≈ 1.9 ïðè T = 325 Ê. Ýòîò ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ èçâåñòíûì

ôàêòîì, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ìîæåò ïðèíèìàòü çíà-

÷åíèÿ îò 5/3 äî 2, ãäå çíà÷åíèå Dô = 2 ñîîòâåòñòâóåò êîìïàêòíîìó êëàñòåðó, à

çíà÷åíèå Dô = 5/3 � ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïëîñêîãî äåíäðèòà â ðàìêàõ ìîäå-

ëè äèôôóçèîííî-ëèìèòèðîâàííîãî ðîñòà (ÄËÐ) [135, 136]. Ïîñòåïåííûé ïåðåõîä îò

ðîñòà äåíäðèòîâ ê ðîñòó êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ìîæåò

áûòü îáúÿñíåí â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè ÄËÐ (ÎÄËÐ) [21], â êîòîðîé ïðåäïîëà-

ãàåòñÿ, ÷òî àòîìû ìîãóò äâèãàòüñÿ âäîëü êðàåâ êëàñòåðà ñ íåêîòîðûì ýôôåêòèâíûì

äèôôóçèîííûì áàðüåðîì ∆Eêð. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 3.24á ïîñòðîå-

íà â ðàìêàõ ìîäåëè ÎÄËÐ ñ ýôôåêòèâíûì áàðüåðîì ∆Eêð = 0.49 ýÂ. Â òî æå âðåìÿ,

îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà ïåðèìåòðà L êëàñòåðà ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì

òåìïåðàòóðû, ÷òî òàêæå ãîâîðèò î ðîñòå áîëåå êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ. Ïðè ýòîì

äëÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ çàâèñèìîñòü L îò ÷èñëà Nïîëí àòîìîâ â êëàñòåðå äîëæ-

íà èìåòü âèä L ∼ N
−1/2
ïîëí , ò.å. L(Nïîëí) ∼ 2L(4Nïîëí). Èç ðèñ. 3.24á âèäíî, ÷òî ïðè

T < 325 Ê è nPt = nCu, âî-ïåðâûõ, Dô < 2 è, âî-âòîðûõ, L(Nïîëí) ∼ L(4Nïîëí). Îáà

ýòèõ ôàêòà ñâèäåòåëüñòâóþò î ôîðìèðîâàíèè äåíäðèòîâ. Èòàê, ìû ïîêàçàëè, ÷òî Pt-

Cu äåíäðèòû ôîðìèðóþòñÿ â øèðîêîé îáëàñòè ñêîðîñòåé îñàæäåíèÿ F è òåìïåðàòóð

ïîäëîæêè ïðè óñëîâèè nPt = nCu.

Íà ðèñ. 3.25 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô è îòíîñèòåëü-

íîé äëèíû ïåðèìåòðà L êëàñòåðà îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû

nPt/nCu. Ïðè ýòîì ìû ðàññìàòðèâàåì äâà òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìà: 300 Ê (òåìïåðàòó-
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Ðèñ. 3.25: Çàâèñèìîñòè ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô è îòíîñèòåëüíîé äëèíû ïå-

ðèìåòðà L êëàñòåðà îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu ïðè

òåìïåðàòóðå (à) 300 Ê è (á) 200 Ê. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòîìîâ F = 0.025 ÌÑ/ñ.

Ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ìàëûõ (1000 àòîìîâ) è áîëüøèõ (4000 àòîìîâ) êëàñòåðîâ

ïîêàçàíà ïóñòûìè è çàïîëíåííûìè çíà÷êàìè, ñîîòâåòñòâåííî. Øòðèõîâûìè ëèíèÿ-

ìè íà âåðõíèõ ãðàôèêàõ ïîêàçàíû ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè

5/3 è 2.

ðà, ïðè êîòîðîé ðîñò äåíäðèòîâ â ñèñòåìå Pt/Cu(111) íàáëþäàëñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íî [119]) è 200 Ê (òåìïåðàòóðà, ñïîñîáñòâóþùàÿ ðîñòó áîëåå ðàçâåòâëåííûõ äåíäðè-

òîâ). Ñîïîñòàâèì ãðàôèêè íà ðèñ. 3.25 ñ èçîáðàæåíèÿìè âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè íà

ðèñ. 3.22 è 3.23. Åñëè nPt/nCu = 0 è T = 300 K, òî Dô = 2 è L(Nïîëí) ≈ 2L(4Nïîëí)

(ðèñ. 3.25à). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êëàñòåðû èç ÷èñòîé ìåäè ÿâëÿþòñÿ êîìïàêòíûìè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 3.22à). Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 200 Ê ôðàê-

òàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü Dô ≈ 2 íå èçìåíÿåòñÿ, íî îòíîøåíèå L(Nïîëí)/L(4Nïîëí) =

1.513 ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå 2 (ðèñ. 3.25á). Ýòîìó ñëó÷àþ ñîîòâåòñòâóþò íåêîìïàêòíûå

êëàñòåðû, êîòîðûå ïðè ýòîì íå ÿâëÿþòñÿ äåíäðèòàìè (ðèñ. 3.23à). Ïîõîæàÿ ñèòóàöèÿ

èìååò ìåñòî è â ñëó÷àå êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ïëàòèíû ïðè T = 300 Ê (ñì. ðèñ. 3.22å è
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3.25à). Âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 3.22 è 3.23, êëàñòåðû èìå-

þò ñâîéñòâà äåíäðèòîâ: Dô < 2 è L(Nïîëí)/L(4Nïîëí) < 2. Îòìåòèì, ÷òî ðèñ. 3.25à è

á èìåþò äâå îáùèå ÷åðòû. Âî-ïåðâûõ, ìàêñèìóì ôóíêöèè L(nPt/nCu) ñîâïàäàåò ñ ìè-

íèìóìîì ôóíêöèè Dô(nPt/nCu). Âî-âòîðûõ, ìèíèìóì îòíîøåíèÿ L(Nïîëí)/L(4Nïîëí)

ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ôóíêöèè L(nPt/nCu). Ïðè ýòîì ýêñòðåìàëüíûå çíà÷åíèÿ

ôóíêöèé Dô(nPt/nCu), L(nPt/nCu) è L(Nïîëí)/L(4Nïîëí) ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëåå ðàç-

âåòâëåííûì äåíäðèòàì. Òàêèì îáðàçîì, èç ðèñ. 3.25 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ðàçâåòâëåí-

íûå äåíäðèòû ôîðìèðóþòñÿ ïðè nPt/nCu ≈ 0.4 è T = 300 K, à òàêæå ïðè nPt/nCu ≈

0.6 è T = 200 K.

Äàëåå ìû îáñóäèì ñ òî÷êè çðåíèÿ äèôôóçèè îòäåëüíûõ àòîìîâ ñëåäóþùèå äâà

îñíîâíûõ ðåçóëüòàòà, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ: (1) èçìåíå-

íèå ñèììåòðèè êëàñòåðîâ ïðè èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëà-

òèíû nPt/nCu ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê è (2) íåìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè Dô îò nPt/nCu è å¼ èíòåðïðåòàöèþ â ðàìêàõ ìîäåëè ÎÄËÐ.

Ôîðìà êëàñòåðîâ

Ñèììåòðèÿ êëàñòåðà íà ïîâåðõíîñòè (111) îïðåäåëÿåòñÿ äèôôóçèåé àòîìîâ âáëè-

çè óãëîâ êëàñòåðà [73, 118]. Åñëè âåëè÷èíû äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ïåðåõîäà

àòîìà ñî ñòóïåíè À íà ñòóïåíü Á ñîâïàäàþò ñ âåëè÷èíàìè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ

äëÿ îáðàòíîãî ïåðåõîäà, òî ñèììåòðèÿ êëàñòåðà ñîâïàäàåò ñ ñèììåòðèåé ïîâåðõíî-

ñòè. Ò.å. íà ïîâåðõíîñòè (111) ãöê êðèñòàëëà îáû÷íî ôîðìèðóþòñÿ êëàñòåðû ñ ñèì-

ìåòðèåé ðàâíîñòîðîííåãî øåñòèóãîëüíèêà (ãðóïïà D6). Îäíàêî, åñëè äèôôóçèîííûå

áàðüåðû äëÿ ïåðåõîäîâ ñî ñòóïåíè À íà ñòóïåíü Á è îáðàòíî íå îäèíàêîâû, òî ïðè

ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ïðîèñõîäèò íàðóøåíèå ñèììåòðèè, è íà ïîâåðõ-

íîñòè ôîðìèðóþòñÿ êëàñòåðû ñ ñèììåòðèåé ðàâíîñòîðîííåãî òðåóãîëüíèêà (ãðóïïà

S3). Îáñóäèì ýòîò ýôôåêò íà ïðèìåðå êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ìåäè è ÷èñòîé ïëàòèíû

íà ïîâåðõíîñòè Cu(111).

Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ àòîìà Cu âáëèçè óãëà ìåäíîãî êëàñòåðà ïî-

êàçàíû íà ðèñ. 3.26à. Âèäíî, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ àòîìà Cu íà ñòóïåíè À (ïî-
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ëîæåíèå A) è íà ñòóïåíè Á (ïîëîæåíèå B) îäèíàêîâà, îäíàêî äèôôóçèîííûå áàðüåðû

íà ïóòÿõ A→ C→ B è B→ C→ A ðàçëè÷íû. Íà ïóòè A→ C→ B àòîì ïðåîäîëåâà-

åò ñíà÷àëà áàðüåð ∆EA→C = 0.29 ýÂ, à çàòåì áàðüåð ∆EC→B = 0.13 ýÂ. À íà îáðàò-

íîì ïóòè � ñíà÷àëà áàðüåð ∆EB→C = 0.40 ýÂ, à çàòåì áàðüåð ∆EC→A = 0.02 ýÂ. Òà-

êèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíûé áàðüåð äëÿ îáõîäà óãëà â ëþáîì íàïðàâëåíèè îäèíàêîâ:

∆Eýôô = ∆EA→C + ∆EC→B = ∆EB→C + ∆EC→A = 0.42 ýÂ. Ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåê-

òèâíàÿ ÷àñòîòà óãëîâîé äèôôóçèè àòîìîâ Cu ðàâíà νýôô = ν0 exp (−∆Eýôô/kT ) =

9·105 c−1 ïðè T = 300 K è νýôô = 26 c−1 ïðè T = 200 K. Ïîäâèæíîñòü àòîìîâ ïî ïåðè-

ìåòðó êëàñòåðà îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì ýôôåêòèâíîé ÷àñòîòû óãëîâîé äèôôóçèè

νýôô è ÷àñòîòû îñàæäåíèÿ àòîìîâ ν+ = FNÌÑ ≈ 4 · 103 ñ−1, ãäå F = 0.025 ÌÑ/ñ

è NÌÑ ≈ 1.6 · 105 � ÷èñëî àòîìîâ â ìîíîñëîå3. Âèäíî, ÷òî âûïîëíÿþòñÿ íåðàâåí-

ñòâà νýôô(T = 300K) � ν+ � νýôô(T = 200K). Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè òåìïåðàòóðå

T = 300 Ê àòîìû Cu ñâîáîäíî äâèæóòñÿ ïî ïåðèìåòðó êëàñòåðà ìåäè, ÷òî ïðèâîäèò

ê ôîðìèðîâàíèþ øåñòèóãîëüíûõ êëàñòåðîâ (ðèñ. 3.22à). Îäíàêî ïðè òåìïåðàòóðå

T = 200 Ê àòîìû Cu íå óñïåâàþò îáõîäèòü óãëû êëàñòåðà äî ïîÿâëåíèÿ íîâûõ àòî-

ìîâ, ïîýòîìó àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ ∆EC→A è ∆EC→B íà÷èíàåò èã-

ðàòü êëþ÷åâóþ ðîëü. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè àòîì Cu îêàçûâàåòñÿ â óãëîâîì ïîëîæåíèè

(C), òî âåðîÿòíîñòü åãî ïåðåõîäà íà ñòóïåíü À â exp ((∆EC→B −∆EC→A)/kT ) ≈ 70

ðàç áîëüøå, ÷åì íà ñòóïåíü Á. Â ðåçóëüòàòå, êëàñòåð ìåäè ðàñòåò â íàïðàâëåíèÿõ,

ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñòóïåíè À è ïðèîáðåòàåò ôîðìó ñ ñèììåòðèåé ðàâíîñòîðîííåãî

òðåóãîëüíèêà (ðèñ. 3.23à).

Ðàññìîòðèì òåïåðü ðîñò êëàñòåðà èç ÷èñòîé ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòè Cu(111).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3.26ã, äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ àòîìà Pt âáëèçè óãëà

êëàñòåðà ïëàòèíû ðàâíû ∆EA→C = 0.38 ýÂ, ∆EC→B = 0.29 ýÂ, ∆EB→C = 0.65 ýÂ

è ∆EC→A = 0.08 ýÂ. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîé ÷àñòîòû óãëîâîé äèôôóçèè ìîæ-

íî èñïîëüçîâàòü óñðåäíåííîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîãî áàðüåðà ∆Eýôô = (∆EA→C +

3Â íàøåé âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå ôîðìèðîâàëñÿ òîëüêî îäèí êëàñòåð, ïîýòîìó NÌÑ � ýòî ìàê-

ñèìàëüíî âîçìîæíîå ÷èñëî àòîìîâ â íåé. Ïðè îöåíêå âåëè÷èíû ν+ â ýêñïåðèìåíòå ïîä NÌÑ ñëåäóåò

ïîíèìàòü ÷èñëî àòîìîâ â ìîíîñëîå òàêîé æå ïëîùàäè, êîòîðàÿ ïðèõîäèòñÿ â ñðåäíåì íà îäèí êëà-

ñòåð.
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Ðèñ. 3.26: Äèôôóçèîííûå áàðüåðû (â ýÂ) äëÿ äèôôóçèè àòîìîâ Cu (à,â) è Pt (á,ã)

âáëèçè óãëîâ êëàñòåðîâ. Îðàíæåâûìè è ñåðûìè øàðèêàìè èçîáðàæåíû àòîìû Cu è

Pt, ñîîòâåòñòâåííî.

∆EC→B + ∆EB→C + ∆EC→A)/2 = 0.7 ýÂ. Òîãäà ýôôåêòèâíàÿ ÷àñòîòà óãëîâîé äèô-

ôóçèè ðàâíà νýôô = 1.8 ñ−1 ïðè T = 300 K è νýôô = 2.3 · 10−6 ñ−1 ïðè T = 200 K. Ò.å.

âûïîëíÿþòñÿ íåðàâåíñòâà ν+ � νýôô(T = 300K) � νýôô(T = 200K), è àòîìû Pt íå

óñïåâàþò îáõîäèòü óãëû êëàñòåðà äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñëåäîâàòåëü-

íî, åñëè àòîì Pt îêàçûâàåòñÿ â óãëîâîì ïîëîæåíèè (C), îí ïðè òåìïåðàòóðå 300 K

(200 K) ïåðåõîäèò íà ñòóïåíü À â exp ((∆EC→B −∆EC→A)/kT ) = 7 · 104 (2 · 107) ðàç

÷àùå, ÷åì íà ñòóïåíü Á, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îêàçàòüñÿ íà ñòóïåíè Á åìó âûãîäíåå

ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå, êëàñòåðû èç ÷èñòîé ïëàòèíû ðàñòóò

â íàïðàâëåíèÿõ ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñòóïåíè À è ïðèîáðåòàþò ôîðìó ñ ñèììåòðèåé

ðàâíîñòîðîííåãî òðåóãîëüíèêà (ðèñ. 3.22å è 3.23å) ïðè êîìíàòíîé è áîëåå íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ.

Àíàëèç äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ â ñëó÷àå ñìåøàííûõ Pt-Cu êëàñòåðîâ ñóùå-

ñòâåííî óñëîæíÿåòñÿ â ñâÿçè ñ áîëüøèì ÷èñëîì âîçìîæíûõ êîìáèíàöèé àòîìîâ

Cu è Pt âáëèçè óãëà êëàñòåðà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, ìû ðàññìîòðèì äâå ïðîñòåé-

øèå ñèòóàöèè: (1) äèôôóçèÿ àòîìà Pt âáëèçè óãëà êëàñòåðà ìåäè (ðèñ. 3.26á) è

182



(2) äèôôóçèÿ àòîìà Cu âáëèçè óãëà êëàñòåðà ïëàòèíû (ðèñ. 3.26â). Â ïåðâîì ñëó-

÷àå ñèòóàöèÿ âïîëíå àíàëîãè÷íà ðàññìîòðåííûì âûøå ñëó÷àÿì êëàñòåðîâ èç ÷è-

ñòîé ìåäè è ÷èñòîé ïëàòèíû. Äèôôóçèîííûå áàðüåðû ðàâíû ∆EA→C = 0.58 ýÂ,

∆EC→B = 0.14 ýÂ, ∆EB→C = 0.66 ýÂ è ∆EC→A = 0.08 ýÂ. Ïîñêîëüêó âûïîëíÿåòñÿ

íåðàâåíñòâî ν+ � νýôô(T = 300K) � νýôô(T = 200K), òî àòîìû Pt íå óñïåâàþò

îáõîäèòü óãëû êëàñòåðà ìåäè íè ïðè êîìíàòíîé, íè ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Îäíàêî, êàê âèäíî èç ðèñ. 3.26 àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ â ýòîì ñëó-

÷àå íå ñòîëü ÿðêî âûðàæåíà, êàê â ñëó÷àå êëàñòåðîâ èç ÷èñòûõ Cu è Pt. Âòîðîé

ñëó÷àé íàìíîãî èíòåðåñíåå, ïîñêîëüêó îò õàðàêòåðèçóåòñÿ àíèçîòðîïèåé äèôôóçè-

îííûõ áàðüåðîâ îáðàòíîé ïî îòíîøåíèþ ê ñëó÷àþ êëàñòåðîâ èç ÷èñòûõ Cu è Pt.

Äåéñòâèòåëüíî, äèôôóçèîííûå áàðüåðû ðàâíû ∆EA→C = 0.48 ýÂ, ∆EC→B = 0.02 ýÂ,

∆EB→C = 0.38 ýÂ è ∆EC→A = 0.12 ýÂ (ðèñ. 3.26â). Ñëåäîâàòåëüíî, àòîì Cu, îêà-

çàâøèéñÿ â ïîëîæåíèè (C) ñ áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïåðåéäåò íà ñòóïåíü Á, ÷åì

íà ñòóïåíü À. Íàëè÷èå òàêèõ ñîáûòèé ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íåñèììåòðè÷íûõ

äåíäðèòîâ êàê ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê (ðèñ. 3.22á-ã), òàê è ïðè òåìïåðàòóðå 200 Ê

(ðèñ. 3.23ä).

Ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü êëàñòåðîâ

Äëÿ âû÷èñëåíèé ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô êëàñòåðîâ ìû èñïîëüçóåì òðè ìåòî-

äà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3.24 è 3.25, ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ Dô ýòèìè òðåìÿ ìåòîäàìè

ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé ëèøü êà÷åñòâåííî. Îòñóòñòâèå êîëè÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ

ñâÿçàíî ñ ìàëîñòüþ ðàññìàòðèâàåìûõ êëàñòåðîâ. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ïîçâîëÿåòñÿ îöåíèòü ñèñòåìàòè÷åñêóþ îøèáêó âû÷èñëå-

íèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ìàëûõ êëàñòåðîâ δDô ≈ 0.1. Òåì íå ìåíåå, èñïîëü-

çîâàíèå ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðà ïîçâîëÿåò

îäíîçíà÷íî îòëè÷èòü äåíäðèòû îò íåðàçâåòâëåííûõ (êîìïàêòíûõ èëè íåêîìïàêò-

íûõ) êëàñòåðîâ. Äàëåå, îáñóæäàÿ ôðàêòàëüíóþ ðàçìåðíîñòü êëàñòåðîâ, ìû áóäåì

ãîâîðèòü î ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè óñðåäíåííîé ïî âñåì òðåì ìåòîäàì å¼ âû÷èñ-

ëåíèÿ.
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Èç ðèñ. 3.24 è 3.25 âèäíî, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü Dô êëàñòåðîâ èçìåíÿåòñÿ

îò 5/3 äî 2, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ìîäåëüþ ÎÄËÐ [21, 140]. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè

ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü êëàñòåðà ðàâíà

Dô =
4
√
ν0τ exp(−∆Eêð/2kT ) + 5

2
√
ν0τ exp(−∆Eêð/2kT ) + 3

, (3.25)

ãäå ν0 = 1012 ñ−1, ∆Eêð � ýôôåêòèâíûé äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ äâèæåíèÿ àòîìà

âäîëü êðàÿ êëàñòåðà, τ � ñðåäíåå âðåìÿ äèôôóçèè àòîìà âäîëü êðàÿ êëàñòåðà. Â îá-

ùåì ñëó÷àå, ïàðàìåòðû ∆Eêð è τ ìîãóò çàâèñåòü îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ F ,

òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè T è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu. Â

òî æå âðåìÿ, âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆Eêð ìîæåò áûòü îöå-

íåíà èç àíàëèçà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ðîñòà

êëàñòåðîâ â íàøåé ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè.

Îáñóäèì âëèÿíèå îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè nPt/nCu àòîìîâ Pt íà âåëè÷èíó

ýôôåêòèâíîãî áàðüåðà ∆Eêð. Ïðîñòåéøèå äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæêà àòî-

ìîâ Cu è Pt âäîëü êðàÿ Pt-Cu êëàñòåðà ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.27. Äèôôóçèîííûé áà-

ðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Cu âäîëü êðàÿ êëàñòåðà ìåäè (ïðûæêè A → B è B → A

íà ðèñ. 3.27à) ðàâåí 0.22 ýÂ íà ñòóïåíè À è 0.31 ýÂ íà ñòóïåíè Á. Òàêèì îáðàçîì,

â ñëó÷àå êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ìåäè ýôôåêòèâíûé äèôôóçèîííûé áàðüåð ∆Eêð äîë-

æåí èìåòü âåëè÷èíó ìåæäó 0.22 ýÂ è 0.31 ýÂ. Â ñëó÷àå êëàñòåðà èç ÷èñòîé ïëàòèíû

àíàëîãè÷íûå äèôôóçèîííûå áàðüåðû (ïðûæêè A→ B è B→ A íà ðèñ. 3.27ä) ðàâíû

0.31 ýÂ íà ñòóïåíè À è 0.65 ýÂ íà ñòóïåíè Á. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå ýô-

ôåêòèâíûé äèôôóçèîííûé áàðüåð ∆Eêð äîëæåí ïðèíèìàòü çíà÷åíèå ìåæäó 0.31 ýÂ

è 0.65 ýÂ. Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà ∆Eêð äëÿ êëàñòåðîâ ïëàòèíû îêàçûâàåòñÿ áîëüøå,

÷åì äëÿ êëàñòåðîâ ìåäè, êëàñòåðû ïëàòèíû îêàçûâàþòñÿ áîëåå ðàçâåòâëåííûìè (ñì.

ðèñ. 3.23à,å).

Îáñóäèì òåïåðü, ÷òî ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ñìåøàííûõ Pt-Cu êëàñòåðîâ. Êàê âèä-

íî èç ðèñ. 3.27à, àòîì Pt, íàõîäÿùèéñÿ íà êðàþ êëàñòåðà ìåäè, ïðèòÿãèâàåò ê ñåáå

àòîìû Cu: äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Cu â íàïðàâëåíèè îò àòîìà Pt

ñîñòàâëÿåò 0.50 ýÂ íà ñòóïåíè À è 0.74 ýÂ íà ñòóïåíè Á. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå

àòîìîâ Pt íà ãðàíèöå êëàñòåðà ìåäè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîãî áàðüå-
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Ðèñ. 3.27: Äèôôóçèîííûå áàðüåðû (â ýÂ) äëÿ äèôôóçèè àòîìîâ Cu (à,â) è Pt (á,ã)

âäîëü êðàÿ ñòóïåíè. Îðàíæåâûìè è ñåðûìè øàðèêàìè èçîáðàæåíû àòîìû Cu è Pt,

ñîîòâåòñòâåííî.

ðà ∆Eêð. Êðîìå òîãî, íàõîäÿùèåñÿ íà ãðàíèöå êëàñòåðà àòîìû Pt ïðèâîäÿò ê å¼

èñêðèâëåíèþ (ìû îáñóäèì ýòîò ýôôåêò â ïàðàãðàôå 4.3.1), ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò

óâåëè÷åíèþ ∆Eêð. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàõîäÿùèéñÿ íà ãðàíèöå àòîì Pt îòòàëêèâàåò

äðóãèå àòîìû Pt (ðèñ. 3.27á). Òåì íå ìåíåå, ýôôåêòèâíûé áàðüåð ∆Eêð âñ¼ ðàâíî

óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ìåäè, ïîñêîëüêó äèô-

ôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt âäîëü êëàñòåðà ìåäè ñîñòàâëÿåò 0.56 ýÂ íà
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ñòóïåíè À è 0.59 ýÂ íà ñòóïåíè Á. Ñèòóàöèÿ, êîãäà àòîì Cu íàõîäèòñÿ íà êðàþ êëà-

ñòåðà ïëàòèíû, âïîëíå àíàëîãè÷íà ðàññìîòðåííîé âûøå: àòîì Cu ïðèòÿãèâàåò ê ñåáå

àòîìû Pt (ðèñ. 3.27ä) è îòòàëêèâàåò àòîìû Cu (ðèñ. 3.27â). Çäåñü îäíàêî ñòîèò îòìå-

òèòü îäíó ëþáîïûòíóþ îñîáåííîñòü: íà ñòóïåíè Á äèôôóçèîííûé áàðüåð (0.36 ýÂ)

äëÿ ïðûæêà àòîìà Cu (ðèñ. 3.27â) îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì äèôôóçèîííûé áàðüåð

(0.65 ýÂ) äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt (ðèñ. 3.27ä), ÷òî, êàçàëîñü áû, äîëæíî ïðèâîäèòü

ê íåêîòîðîìó óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû ∆Eêð â ñëó÷àå ñìåøàííûõ Pt-Cu êëàñòåðîâ.

Îäíàêî ýòîò ýôôåêò, ïî-âèäèìîìó, ïîëíîñòüþ íèâåëèðóåòñÿ îïèñàííûìè âûøå ýô-

ôåêòàìè, ïðèâîäÿùèìè ê óâåëè÷åíèþ ∆Eêð. Ïðîâåäåííûé àíàëèç äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ýôôåêòèâíûé áàðüåð ∆Eêð äîëæåí íåëèíåéíî çàâèñåòü îò

îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu è èìåòü ìàêñèìóì äëÿ ñìå-

øàííûõ Pt-Cu êëàñòåðîâ.

Ðèñ. 3.28: Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîãî äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆Eêð îò îòíîñèòåëü-

íîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu. Òî÷êàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû, ïîëó-

÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ñïëîøíàÿ è øòðèõîâàÿ ëèíèè �

àïïðîêñèìàöèÿ êóáè÷åñêèìè ïîëèíîìàìè.

Ñäåëàåì òåïåðü êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî äèôôóçèîí-

íîãî áàðüåðà ∆Eêð îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu. Äëÿ
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íà÷àëà àïïðîêñèìèðóåì çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô êëàñòåðîâ îò

òåìïåðàòóðû, ïðåäñòàâëåííóþ íà ðèñ. 3.24á ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (3.25). Ìåòîäîì

íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ íàõîäèì ñðåäíèå ïî òåìïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó îò 100 K äî

325 K çíà÷åíèÿ âåëè÷èí 〈√ν0τ〉T = 4.8 ·104 è 〈∆Eêð〉T = 0.49 ýÂ. Çàâèñèìîñòü Dô(T ),

ïîñòðîåííàÿ ïî ôîðìóëå (3.25) ñ ýòèìè ïàðàìåòðàìè ïîêàçàíà íà ðèñ. 3.24á ñïëîø-

íîé ëèíèåé. Ïîñêîëüêó ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð ν0 ðàâåí 1012 ñ−1, ïîëó÷àåì ÷òî ñðåäíåå

âðåìÿ äèôôóçèè àòîìà âäîëü êðàÿ êëàñòåðà ðàâíî τ = 2.3 · 10−3 ñ. Ïîñêîëüêó ïàðà-

ìåòðû ∆Eêð è
√
ν0τ âõîäÿò â ôîðìóëó (3.25) íåýêâèâàëåíòíûì îáðàçîì: ∆Eêð âõîäèò

â ýêñïîíåíòó, à
√
ν0τ � â ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, òî ìîæíî ïðåíåáðå÷ü

çàâèñèìîñòüþ ïàðàìåòðà
√
ν0τ îò òåìïåðàòóðû è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòî-

ìîâ Pt. Äàëåå ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî
√
ν0τ = 〈√ν0τ〉T = 4.8 · 104 äëÿ ëþáûõ T è

nPt/nCu.

Òåïåðü èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè, ïðåäñòàâëåííûå íà

ðèñ. 3.25, ìîæíî ïî ôîðìóëå (3.25) íàéòè âåëè÷èíû ∆Eêð äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ T

è nPt/nCu. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷àåì çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ∆Eêð îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu ïðè

òåìïåðàòóðàõ 200 Ê è 300 Ê, èçîáðàæåííûå íà ðèñ. 3.28. Îòìåòèì, ÷òî, âî-ïåðâûõ,

âåëè÷èíû ∆Eêð ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà äèôôóçèîí-

íûõ áàðüåðîâ, à, âî-âòîðûõ, âåëè÷èíû ∆Eêð ïîëó÷åííûå ïðè nPt/nCu = 0.5 è

òåìïåðàòóðàõ 200 Ê è 300 Ê áëèçêè ê âåëè÷èíå ñðåäíåãî ïî òåìïåðàòóðå áàðüåðà

〈∆Eêð〉T = 0.49 ýÂ. Èç ðèñ. 3.28 âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè ∆Eêð îò x = nPt/nCu ìîãóò

áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû êóáè÷åñêèì ïîëèíîìîì

∆Eêð(x) = a0 + a1x+ a2x
2 + a3x

3, (3.26)

ãäå a0 = 0.2875 ýÂ, a1 = 0.4453 ýÂ, a2 = −0.02256 ýÂ, a3 = −0.3954 ýÂ ïðè T = 200 K

è a0 = 0.2986 ýÂ, a1 = 1.088 ýÂ, a2 = −1.621 ýÂ, a3 = 0.6016 ýÂ ïðè T = 300 K.

Ìàêñèìóì ôóíêöèè ∆Eêð(x) ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå nPt/nCu = 0.594 ïðè 200 K è

nPt/nCu = 0.447 ïðè 300 K. Ïîñëå ïîäñòàíîâêè ôîðìóëû (3.26) â (3.25) ïîëó÷àåì

ãëàäêóþ çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè Dô îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè

àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu (ñïëîøíûå êðèâûå íà ðèñ. 3.25). Â ðåçóëüòàòå, ìû ïðèõî-
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äèì â âûâîäó, ÷òî íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé çàâèñèìîñòè Dô êëàñòå-

ðîâ îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû nPt/nCu ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà

â ðàìêàõ ìîäåëè ÎÄËÐ, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýôôåêòèâíûé äèôôóçèîííûé áà-

ðüåð ∆Eêð çàâèñèò îò nPt/nCu. Î÷åâèäíî, ÷òî èçëîæåííûå çäåñü ðåçóëüòàòû ìîæíî

îáîáùèòü íà äðóãèå äâóõêîìïîíåíòíûå êëàñòåðû, åñëè ïîíèìàòü ôîðìóëó (3.26) êàê

ðàçëîæåíèå íåêîòîðîé ôóíêöèè ∆Eêð(x) â ðÿä Òåéëîðà ïî ïàðàìåòðó x = nPt/nCu.

3.4 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû òðåòüåé ãëàâû

Â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàç-

ëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð (íàíîêëàñòåðû êîáàëüòà è æåëåçà, îäíîñëîéíûé ãðàôåí, äåíä-

ðèòû èç àòîìîâ ìåäè è ïëàòèíû) íà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ Cu(001) è Cu(111)

áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû.

1. Ïðè îñàæäåíèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ Co (D < 1 ÌÑ) íà ïîâåðõíîñòü

Cu(001) â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè ôîðìèðóþòñÿ äâóõñëîéíûå êëàñòåðû êî-

áàëüòà. Ïðè ýòîì ðîñò êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè

ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ â ïåðâîì ñëîå, à ÷èñëî àòîìîâ

âî âòîðîì ñëîå óáûâàåò. Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå âòîðîãî

ñëîÿ êëàñòåðà äî òåõ ïîð, ïîêà âòîðîé ñëîé ïîëíîñòüþ íå ïîêðîåò ïåðâûé. Ïðè

ýòîì ïåðåõîä îò ïåðâîé ñòàäèè ðîñòà êî âòîðîé ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïå-

ðàòóðû: ïðè T = 300 K îí ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ ïîðÿäêà 10 c ïîñëå îêîí÷àíèÿ

îñàæäåíèÿ àòîìîâ Co, à ïðè T = 200 K çà âðåìÿ, õàðàêòåðíîå äëÿ ýêñïåðèìåí-

òà, íå ïðîèñõîäèò âîîáùå.

2. Äåôîðìàöèÿ êëàñòåðîâ êîáàëüòà è ïîâåðõíîñòè Cu(001) âáëèçè êëàñòåðîâ ïðè-

âîäèò ê ïîÿâëåíèþ àíèçîòðîïèè äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ

Co. Ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ íàáëþäàåò-

ñÿ âáëèçè ãðàíèö è óãëîâ êëàñòåðîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ ýòà

àíèçîòðîïèÿ âîçðàñòàåò, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîÿâ-

ëåíèþ ïóñòûõ çîí êàê íà ñàìèõ êëàñòåðàõ, òàê è âáëèçè íèõ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
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êîëè÷åñòâåííîãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïðè èññëåäîâàíèè

ýâîëþöèè ñèñòåìû ìàëûõ (ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àòîìîâ) êëàñòåðîâ çà-

âèñèìîñòü çíà÷åíèé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ îò ðàçìåðà êëàñòåðîâ íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü íå òîëüêî ïðè íèçêîé, íî è ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

3. Ïîãðóæåíèå àòîìîâ Co èëè Fe â ïåðâûé ñëîé ïîäëîæêè Cu(001) ïðè îñàæäåíèè

ìîæåò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ïëîòíîñòü ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ. Äëÿ òîãî ÷òî-

áû àêòèâèðîâàòü ïðîöåññ ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ Co èëè Fe, òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè

äîëæíà ïðåâûøàòü 270 Ê äëÿ ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìû Co/Cu(001) è 220 Ê äëÿ

ñèñòåìû Fe/Cu(001). Ïðè ýòîì ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòîìîâ Co èëè Fe äîëæíà

áûòü íå ñëèøêîì áîëüøîé: ìåíüøå ∼ 1 ÌÑ/ñ äëÿ ñèñòåìû Co/Cu(001) è ìåíü-

øå ∼ 100 ÌÑ/ñ äëÿ ñèñòåìû Fe/Cu(001). Ïðè óêàçàííûõ óñëîâèÿõ îñàæäåíèÿ

àòîìîâ Co èëè Fe ïîãðóæåíèå àòîìîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñðåäíåãî ðàç-

ìåðà êëàñòåðîâ è óâåëè÷åíèþ îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà ìàëåíüêèõ êîìïàêòíûõ

êëàñòåðîâ, òàêèõ êàê 2× 2, 3× 2 è 3× 3.

4. Â ñâÿçè ñ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ñîâðåìåííûõ äàííûõ ÒÔÏ ðàñ÷åòîâ ïðåäëî-

æåíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ ãðàôåí-ìåäü ñâîéñòâà

ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàñ-

ñìîòðåí ïîòåíöèàë Ëåííàðäà-Äæîíñà. Íàéäåíà îáëàñòü ïàðàìåòðîâ ε è σ ïîòåí-

öèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîâðåìåííûì äàííûì ÒÔÏ ðàñ÷å-

òîâ ýíåðãèè ñâÿçè Eñâ è ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ Cu(111).

Ïîêàçàíî, ÷òî ýòà îáëàñòü ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà íà ïîäîáëàñòè, ñîîòâåòñòâó-

þùèå ðàçíîìó êîëè÷åñòâó óñòîé÷èâûõ ìóàðîâûõ ñòðóêòóð ãðàôåíà, îòëè÷à-

þùèõñÿ äðóã îò äðóãà óãëîì ïîâîðîòà Θ îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè Cu(111).

Îáíàðóæåíî, ÷òî îäíà èç ýòèõ ïîäîáëàñòåé ñîîòâåòñòâóåò óãëàì Θ áëèçêèì ê

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûì Θ = 0◦, 7◦, 10.4◦.

5. Ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè Eñâ ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ Cu(111) ñëà-

áî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äî 800 K: èçìåíåíèå Eñâ(T )

ëåæèò â ïðåäåëàõ ∼ 1 ìýÂ íà àòîì óãëåðîäà, ÷òî ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî îäèí
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ïðîöåíò îò ýíåðãèè ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ. Ïðè ýòîì îáíàðóæåíî, ÷òî

â òîì æå èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ðàññòîÿíèå d ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíî-

ñòüþ ìåäè ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé. Ïðåäëîæåíà àíàëèòè÷åñêàÿ

ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ñâÿçàòü êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëîâîãî óâåëè÷åíèÿ

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè ñ ïàðàìåòðàìè ε è σ ïîòåí-

öèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, èñïîëüçîâàííîãî äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ

ãðàôåí-ìåäü.

6. Äëÿ êîððåêòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111) ïðåäëîæåí ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ìîðçå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïî-

ëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî ïîòåíöèàëà ìóàðîâàÿ ñòðóêòóðà êà÷åñòâåííî

ñîãëàñóåòñÿ ñ èçîáðàæåíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþ ñêà-

íèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà, à òîëùèíà ìóàðîâîé ñòðóêòóðû è ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñîâïàäàþò

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Êðîìå òîãî, ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë

Ìîðçå äàåò àäåêâàòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè àòîìà Cu ñ ãðàôåíîì è äèô-

ôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà Cu ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà. Ïðè ýòîì

îáíàðóæåíî, ÷òî â ñëó÷àå äèôôóçèè îäèíî÷íîãî àòîìà Cu âêëàä îò ðàçíîñòè

êîëåáàòåëüíûõ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ∆fêîë îêàçûâàåòñÿ îäíîãî ïîðÿäêà ñ äèô-

ôóçèîííûì áàðüåðîì ED, ïîýòîìó åé íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü ïðè ìîäåëèðîâàíèè

äèôôóçèè àòîìîâ ìåäè ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà.

7. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòüDô ñìåøàííûõ Pt�Cu êëàñòåðîâ íà

ïîâåðõíîñòè Cu(111) ëîãàðèôìè÷åñêè óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îñàæäå-

íèÿ àòîìîâ è ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè. À

ïðè èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû nPt/nCu îáíàðóæåíû ñëå-

äóþùèå äâà ÿâëåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñèììåòðèè êëàñòåðîâ

îò ñèììåòðèè ðàâíîñòîðîííåãî øåñòèóãîëüíèêà ê ñèììåòðèè ðàâíîñòîðîííåãî

òðåóãîëüíèêà. Ýòî èçìåíåíèå ñèììåòðèè îáúÿñíåíî ñ ïîìîùüþ àíàëèçà äèô-

ôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ Pt è Cu âáëèçè óãëîâ êëàñòåðîâ.

Âî-âòîðûõ, îáíàðóæåíà íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè
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Dô êëàñòåðîâ îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû nPt/nCu. Ïîêàçàíî, ÷òî

ýòà çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â ðàìêàõ ìîäåëè ÎÄËÐ, åñëè ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ýôôåêòèâíûé äèôôóçèîííûé áàðüåð ∆Eêð äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ

âäîëü êðàÿ êëàñòåðà ÿâëÿåòñÿ êóáè÷åñêèì ïîëèíîìîì îò âåëè÷èíû nPt/nCu.
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Ãëàâà 4

Íàíîñòðóêòóðû â ïîâåðõíîñòè ìåäè

Îñàæäåííûå íà ïîâåðõíîñòü ìåäè àòîìû è íàíîêëàñòåðû ìîãóò ïðè íåêîòîðûõ óñëî-

âèÿõ ïîãðóæàòüñÿ â ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ìåäíîé ïîäëîæêè. Â ðåçóëüòàòå òàêèõ ïðî-

öåññîâ ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð, îòëè÷íûõ îò òåõ, ÷òî

îáû÷íî ôîðìèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè. Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå èí-

òåðåñíû íàíîñòðóêòóðû, ôîðìèðóþùèåñÿ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè. Òàêèå

íàíîñòðóêòóðû ìîãóò îáëàäàòü, êàê íåîáû÷íûìè ìàãíèòíûìè, òàê è ÿðêî âûðàæåí-

íûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ýòîé ãëàâå áóäåò ðàññìîòðåíî ôîðìèðîâàíèå

ðàçëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co, Fe è Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè (001)

èëè (111). Îòäåëüíûé èíòåðåñ ñ ôóíäàìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò èññëå-

äîâàíèå äèôôóçèè àòîìîâ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ, êîòîðàÿ îòëè÷àåòñÿ, êàê îò

äèôôóçèè àòîìîâ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, òàê è îò äèôôóçèè àòîìîâ â ãëóáèíå îáðàç-

öà. Âàæíî îòìåíèòü, ÷òî äèôôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co, Fe è Pt â ïîâåðõíîñòè

ìåäè ñâÿçàíà â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ íàëè÷èåì â íåé ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Ïðè ýòîì

âíåøíèå ñèëîâûå ïîëÿ ìîãóò ïðèâåñòè, êàê ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñò-

íûõ âàêàíñèé, òàê è ê íàïðàâëåííîìó äâèæåíèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ. Íàëè÷èå

æå â ïîâåðõíîñòè àòîìîâ ïðèìåñè ìîæåò â ñâîþ î÷åðåäü ïðèâåñòè ñóùåñòâåííîìó

èçìåíåíèþ ñêîðîñòè ýòîãî íàïðàâëåííîãî äâèæåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñâîéñòâà ïî-

âåðõíîñòíûõ âàêàíñèé è âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îêàçûâàþòñÿ íåðàçðûâíî ñâÿçàíû

ñî ñâîéñòâàìè ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð. Ïîýòîìó ÷àñòü ýòîé ãëàâû áóäåò ïîñâÿ-
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ùåíà èññëåäîâàíèþ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ

èãëîé ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ) è ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîí-

íûõ êëàñòåðîâ.

4.1 Ñàìîîðãàíèçàöèÿ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íàíî-

ñòðóêòóð èç Co è Fe â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001)

Ïîñêîëüêó ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà àòîìîâ Co è Fe áëèçêè äðóã ê äðóãó, òî ñàìîîðãàíè-

çàöèÿ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð èç ýòèõ ýëåìåíòîâ âî ìíî-

ãîì àíàëîãè÷íû. Ïîýòîìó ìû âíà÷àëå ðàññìîòðèì ñàìîîðãàíèçàöèþ íàíîñòðóêòóð

èç àòîìîâ Co, à çàòåì îáñóäèì ðàçëè÷èÿ ìåæäó ñèñòåìàìè Co/Cu(001) è Fe/Cu(001).

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ðàçäåëà áóäóò ðàññìîòðåíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóð,

ïîëó÷àþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ñàìîîðãàíèçàöèè.

Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïàòü ê îáñóæäåíèþ ñàìîîðãàíèçàöèè íàíîñòðóêòóð èç àòî-

ìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001), õîòåëîñü áû ñêàçàòü íåñêîëüêî ñëîâ îá

èñòîðèè èçó÷åíèÿ ýòîãî âîïðîñà. Âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ïîãðóæåííûõ ëèíåé-

íûõ íàíîñòðóêòóð èç Co â ïîâåðõíîñòè Cu(001) áûëà âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà

â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [25]. Èìåííî ýòà ðàáîòà ìîòèâèðîâàëà íàñ íà÷àòü èññëå-

äîâàíèå ñàìîîðãàíèçàöèè íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co. Â ðåçóëüòàòå,

ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ-ÌÄ ìåòîäà áûëà îáúÿñíåíà ñàìîîðãàíèçàöèÿ ëèíåéíûõ è óãëî-

âûõ öåïî÷åê Co [1, 170]. Íà ýòîì ìîæíî áûëî áû ïîñòàâèòü òî÷êó, îäíàêî äâà ãîäà

ñïóñòÿ ïîÿâèëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðàáîòà [26], â êîòîðîé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

íåñêîëüêî äðóãèõ óñëîâèÿõ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ôîðìèðóþòñÿ ìàëåíü-

êèå êîìïàêòíûå êëàñòåðû êîáàëüòà. Ýòîò ðåçóëüòàò íå ìîã áûòü îáúÿñíåí â ðàìêàõ

íàøåé ÊÌÌÊ-ÌÄ ìîäåëè [1, 170], ïîýòîìó íàìè áûëè ïðåäëîæåíû äâå áîëåå ñî-

âåðøåííûå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè [362, 363]. Ìîäåëü 1 [362] ó÷èòûâàëà òîëüêî ïðûæêè

îäèíî÷íûõ àòîìîâ Co, à ìîäåëü 2 [363] ó÷èòûâàëà òàêæå è ïîâîðîòû è ñäâèãè äè-

ìåðîâ (ñì. ãëàâó 2). Ïðè èçëîæåíèè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìû ñíà÷àëà êðàòêî

193



îáñóäèì êà÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ [1, 170, 362],

à çàòåì áîëåå ïîäðîáíî îáñóäèì êîëè÷åñòâåííûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ

ìîäåëè 2 [363].

4.1.1 Îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ñàìîîðãàíèçàöèè íàíîñòðóê-

òóð èç àòîìîâ Co

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû, ñëåäóÿ ðàáîòàì [1, 170, 362], êà÷åñòâåííî îáñóäèì îñíîâíûå

çàêîíîìåðíîñòè ñàìîîðãàíèçàöèè íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001).

Ïîãðóæåíèå àòîìîâ Co ïðè îñàæäåíèè

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 3.1.3 àòîìû Co íà÷èíàþò ïîãðóæàòüñÿ â ïåðâûé

ñëîé ïîâåðõíîñòè ìåäè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå ∼ 270 K. Îäíàêî äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

ñèñòåìû èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co íåîáõîäèìî, ÷òîáû âñå àòîìû Co, ïîïàäàþùèå

íà ïîâåðõíîñòü Cu(001) â ðåçóëüòàòå îñàæäåíèÿ óñïåâàëè ïîãðóçèòüñÿ â å¼ ïåðâûé

ñëîé.

Êàê óæå îáñóæäàëîñü â ïàðàãðàôå 3.1.3, îñíîâíûìè ñîáûòèÿìè, îïðåäåëÿþùèìè

ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè ìåäè ïîñëå îñàæäåíèÿ êîáàëüòà, ÿâëÿþòñÿ ïðûæêè àòîìà

ïî ïîâåðõíîñòè ìåäè (ñîáûòèå TCu-Cu
0−0 ), ïîãðóæåíèå àòîìà Co â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõ-

íîñòè (ñîáûòèå Exïîãð) è îñàæäåíèå íîâûõ àòîìîâ. ×àñòîòû ïåðâûõ äâóõ ñîáûòèé

(νT è νEx) ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû, êàê

νT(Ex) = νT(Ex),0 exp

(
−

∆ET(Ex)

kT

)
, (4.1)

ãäå ∆ET è ∆EEx � äèôôóöèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèé TCu-Cu
0−0 è Exïîãð, à νT,0 è

νEx,0 � ÷àñòîòíûå ïðåôàêòîðû. Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè àòîìà Co ïî ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ðàâåí [364]

D =
n〈l2〉
2d

νT, (4.2)

ãäå 〈l2〉 = a2/2 � ñðåäíèé êâàäðàò äëèíû îäíîãî ïðûæêà, n = 4 � ÷èñëî áëèæàéøèõ

ñîñåäåé â ïëîñêîñòè, d = 2 � ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàíñòâà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò äèô-
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ôóçèÿ (â äàííîì ñëó÷àå � íà ïëîñêîñòè), a = 3.615 �A � ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè ìåäè.

Ñðåäíåå âðåìÿ, êîòîðîå ïðîõîäèò ìåæäó îñàæäåíèåì è ïîãðóæåíèåì àòîìà Co ðàâ-

íî τ = 1/νEx. Ñðåäíèé êâàäðàò ñìåùåíèÿ àòîìà Co çà ýòî âðåìÿ ðàâåí 〈r2〉 = 4Dτ .

Çà âðåìÿ áëóæäàíèÿ àòîìà ïî ïîâåðõíîñòè îí ìîæåò âñòðåòèòüñÿ ñ äðóãèì àòîìîì

Co. Ïðåíåáðåãàÿ âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó àòîìàìè Co, ÷èñëî òàêèõ âñòðå÷ ìîæíî

îöåíèòü, êàê

N = Fτ
π〈r2〉
a2/2

= 4πF
νT

(νEx)2
, (4.3)

ãäå F � ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòîìîâ Co. Äëÿ òîãî, ÷òîáû âñå îñàæäåííûå àòîìû Co

ïîãðóçèëèñü â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè, íåîáõîäèìî, ÷òîáû âûïîëíÿëîñü óñëîâèå

N � 1. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñèñòåìû èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co

íåîáõîäèìî, ÷òîáû âûïîëíÿëîñü íåðàâåíñòâî F � Fmax, ãäå

Fmax =
1

4π

(νEx,0)
2

νT,0
exp

(
∆ET − 2∆EEx

kT

)
= 4.8 · 1014 · exp

(
−11372 K

T

)
ÌÑ/ñ. (4.4)

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ∆ET, ∆EEx, νT,0 è νEx,0 âçÿòû èç òàáëèöû 3.2. Åñëè òåì-

ïåðàòóðà ïîäëîæêè ðàâíà 330 Ê, òî ïî ôîðìóëå (4.4) ïîëó÷àåì Fmax = 0.52 ÌÑ/ñ =

31 ÌÑ/ìèí. Ýòî îöåíêà íàõîäèòñÿ â ïðåêðàñíîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðà-

áîòîé [26], ñîãëàñíî êîòîðîé ïîâåðõíîñòíûé Co-Cu ñïëàâ áûë ïîëó÷åí ïðè T = 330 K

è F = 1 ÌÑ/ìèí� Fmax.

Ïðè èññëåäîâàíèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ìû áóäåì ñ÷èòàòü óñëîâèå F � Fmax âûïîëíåííûì. Êðîìå òîãî, êàê è â

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ [25, 26] áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñëó÷àé, êîãäà êîëè÷åñòâî

îñàæäåííûõ àòîìîâ Co ìàëî D � 1 ÌÑ. Òîãäà ìîæíî ñäåëàòü äâà äîïîëíèòåëüíûõ

ïðåäïîëîæåíèÿ: (1) ñðàçó ïîñëå îñàæäåíèÿ ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Co â ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ðàâíîìåðíî, (2) âëèÿíèåì àòîìîâ Cu, âûòåñíåííûõ èç ïîâåðõíîñòè

ìåäè, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñâåñòè çàäà÷ó î ôîðìèðîâàíèè

ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð Co ê äâóìåðíîé (îäíîñëîéíîé) çàäà÷å ñ ïîñòîÿííûì

÷èñëîì àòîìîâ, à â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî óñëîâèÿ ðàññìàòðèâàòü ðàâíîìåðíîå

ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè.
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Ðîëü ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé

Ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñàìîîðãàíèçàöèþ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co ïðè òåìïå-

ðàòóðå îêîëî 400 Ê. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, ñ îäíîé ñòîðîíû, àêòèâèçèðóåòñÿ äèô-

ôóçèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå ïðîèñõîäèò èõ ïîãðóæåíèÿ â

áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ïîäëîæêè. Ïðè òàêîé òåìïåðàòóðå ïåðåñòàíîâêà ìåñòàìè äâóõ

ñîñåäíèõ àòîìîâ Co è Cu îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíîé, ò.ê. äèôôóçèîí-

íûé áàðüåð äëÿ òàêîãî ñîáûòèÿ ðàâåí 2.13 ýÂ. Ïîýòîìó åäèíñòâåííûì âîçìîæíûì

ìåõàíèçìîì äèôôóçèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co â íàøåé ìîäåëè îêàçûâàåòñÿ äèô-

ôóçèÿ ïîñðåäñòâîì ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Äåéñòâèòåëüíî, äèôôóçèîííûé áàðüåð

äëÿ ïðûæêà àòîìà Cu íà ìåñòî ïîâåðõíîñòíîé âàêàíñèè ñîñòàâëÿåò 0.38 ýÂ, à äëÿ

ïðûæêà àòîìà Co íà ìåñòî âàêàíñèè � 0.61 ýÂ. Åñëè äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè âûáðàòü

÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð ν0 = 1013 ñ−1, òî ÷àñòîòû ýòèõ äâóõ ñîáûòèé ïðè T = 400 K

áóäóò ðàâíû 1.6 ·108 ñ−1 è 2.1 ·105 ñ−1. Òàêèì îáðàçîì, ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè èãðà-

þò êëþ÷åâóþ ðîëü â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ

Co: îíè áûñòðî ïåðåìåùàþòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè è ñïîñîáñòâóþò äèôôóçèè àòîìîâ Co

â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé. Ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà èäåàëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001) ïðè T = 400 K ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå (ñì. ïàðàãðàô 4.2)

nvac = exp

(
− G

kT

)
= 1.1 · 10−5, (4.5)

ãäå G = 0.393 ýÂ � ýíåðãèÿ Ãèááñà ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001). Îäíàêî, ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè ìîãóò îáðàçîâûâàòü â ïåðâîì ñëîå

ïîâåðõíîñòè âàêàíñèîííûå êëàñòåðû. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóê-

òóð ïðîèñõîäèò âáëèçè îäíîãî èç òàêèõ êëàñòåðîâ. Òîãäà âàêàíñèîííûé êëàñòåð, íà-

õîäÿùèéñÿ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, áóäåò èñòî÷íèêîì ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé. Çäåñü ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî èñòî÷íèêàìè ñâîáîäíûõ âàêàíñèé ìîãóò áûòü

è äðóãèå äåôåêòû ïîâåðõíîñòè, à òàêæå âíåøíèå ñèëîâûå ïîëÿ (îäèí èç òàêèõ ïðè-

ìåðîâ áóäåò ðàññìîòðåí â ïàðàãðàôå 4.3). Ïîýòîìó ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ

íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co ìîæåò áûòü òîëüêî ëèøü ãðóáî îöåíåíà ïî
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ïîðÿäêó âåëè÷èíû. Ïðè ýòîì äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî îáðàçöà ñêîðîñòü ôîðìèðî-

âàíèÿ íàíîñòðóêòóð ìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ.

Ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð

Ðèñ. 4.1: Íàèáîëåå âåðîÿòíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñîáûòèé (âèä ñâåðõó) ñ ó÷åòîì

òîëüêî ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ äëÿ (à) îáðàçîâàíèÿ è (á) ðàñïàäà äèìåðà èç àòî-

ìîâ Co, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Âåëè÷èíû äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ óêàçàíû â ýÂ. Îðàíæåâûå, ñèíèå è áåëûå øàðèêè ñ áóêâîé V îáîçíà÷àþò

àòîìû Cu, àòîìû Co è ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè, ñîîòâåòñòâåííî.

Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè àòîìû Co ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëå-

íû â ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ Co íåâåëèêà D � 1, òî

ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ñâÿçàííûå ñòðóêòóðû èç àòîìîâ Co

îòñóòñòâóþò, ò.å. âñå àòîìû Co ÿâëÿþòñÿ îäèíî÷íûìè (äàëåå áóäåì íàçûâàòü òàêèå

àòîìû Co àäàòîìàìè). Ðàññìîòðèì ïðîöåññ äèìåðèçàöèè àäàòîìîâ Co. Åñëè äâà àäà-

òîìà Co íàõîäÿòñÿ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, òî íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ äèìåðà

Co, èçîáðàæåíà íà ðèñ. 4.1à. Îíà ñîñòîèò èç òðåõ ñîáûòèé: ñíà÷àëà ïîâåðõíîñòíàÿ

âàêàíñèÿ ïîäõîäèò íà ðàññòîÿíèå âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé ê îäíîìó èç àäàòîìîâ

Co, çàòåì âñòàåò â ïîëîæåíèå, â êîòîðîì îêàçûâàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè ïåðâûõ áëè-

æàéøèõ ñîñåäåé ê îáîèì àäàòîìàì Co, è, íàêîíåö, îáìåíèâàåòñÿ ìåñòàìè ñ îäíèì

èç àäàòîìîâ Co. Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî íà ïåðâûõ äâóõ ýòàïàõ ïîâåðõíîñòíàÿ
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âàêàíñèÿ ïðåîäîëåâàåò äèôôóçèîííûå áàðüåðû 0.40 ýÂ è 0.54 ýÂ, ïðåâûøàþùèå äèô-

ôóçèîííûé áàðüåð 0.38 ýÂ äëÿ ïðûæêà âàêàíñèè ïî èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè îòòàëêèâàþòñÿ îò àòîìîâ Co, êàê

íà ðàññòîÿíèè ïåðâûõ, òàê è âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòü ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ, ïðèâîäÿùàÿ ê ðàñïàäó äèìåðà Co,

èçîáðàæåíà íà ðèñ. 4.1á. Ñðàâíèâàÿ äèôôóçèîííûå áàðüåðû íà ðèñ. 4.1à è á, âèäèì,

÷òî íà ïîñëåäíåì ýòàïå îáðàçîâàíèÿ äèìåðà ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû àòîìîâ

óìåíüøàåòñÿ íà 0.69 ýÂ− 0.31 ýÂ = 0.38 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, äèìåðèçàöèÿ àäàòîìîâ

Co (à òàêæå ôîðìèðîâàíèå áîëåå êðóïíûõ íàíîñòðóêòóð) âûãîäíà ñ ýíåðãåòè÷åñêîé

òî÷êè çðåíèÿ, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíî-

ñòðóêòóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì íàøåãî ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ýâîëþöèþ ñèñòåìû àòî-

ìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè îñíîâíûõ ýòàïà:

(1) äèôôóçèÿ àäàòîìîâ, (2) ôîðìèðîâàíèå àòîìíûõ öåïî÷åê è (3) ôîðìèðîâàíèå

êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ. Òèïè÷íàÿ ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè, ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïå-

ðàòóðå ïîäëîæêè T = 400 K è êîíöåíòðàöèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ nCo = 0.1 ÌÑ,

íà êàæäîì èç òðåõ ýòàïîâ èçîáðàæåíà íà ðèñ. 4.2à-â. Íà ïåðâûõ äâóõ ýòàïàõ ýâî-

ëþöèè ôîðìèðóþòñÿ â îñíîâíîì äèìåðû è íåáîëüøèå ñâÿçàííûå íàíîñòðóêòóðû èç

òðåõ-÷åòûðåõ àòîìîâ: òðèìåðû è êâàäðîìåðû. Äëÿ óäîáñòâà äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ

âñå âîçìîæíûå ñâÿçàííûå íàíîñòðóêòóðû èç 1�4 àòîìîâ Co èçîáðàæåíû íà ðèñ. 4.2ã.

Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî â ïîâåðõíîñòè Cu(001) âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå äâóõ òèïîâ

òðèìåðîâ (l- è Γ-òðèìåðû) è ïÿòè òèïîâ êâàäðîìåðîâ (l-, Γ-, Z-, T -êâàäðîìåðû, à

òàêæå êîìïàêòíûå êëàñòåðû 2× 2). Íàçâàíèÿ òðèìåðîâ è êâàäðîìåðîâ ñâÿçàíû ñ èõ

ôîðìîé è èíòóèòèâíî ïîíÿòíû.

Ãðàíèöû ìåæäó òðåìÿ ñòàäèÿìè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð âåñüìà óñëîâíû.

Äàëåå ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïåðåõîä îò ïåðâîé ñòàäèè êî âòîðîé ïðîèñõîäèò â ìî-

ìåíò âðåìåíè t12, êîãäà ÷èñëî äèìåðîâ Co ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì ÷èñëó àäàòîìîâ Co, à

ïåðåõîä îò âòîðîé ñòàäèè ê òðåòüåé ïðîèñõîäèò â ìîìåíò âðåìåíè t23, êîãäà ÷èñëî

òðèìåðîâ Co ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì ÷èñëó 2×2-êëàñòåðîâ. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�
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Ðèñ. 4.2: Òðè ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè Cu(001). Èçîáðàæåíèÿ îäíîé è òîé æå ÷àñòè âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè (âèä

ñâåðõó), ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, íà ñòàäèÿõ (à) äèôôó-

çèè àäàòîìîâ, (á) ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê è (â) ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ

êëàñòåðîâ. Èçîáðàæåíèÿ ïîëó÷åíû ïðè T = 400 K è nCo = 0.1 ÌÑ; òåìíûå øàðèêè

îáîçíà÷àþò àòîìû Cu, ñâåòëûå � àòîìû Co. Íà ðèñ. (ã) ïîêàçàíû âñå âîçìîæíûå íà-

íîñòðóêòóðû, ñîñòîÿùèå èç 1�4 àòîìîâ Co. Íà ðèñ. (ä) ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü âðåìåí

t12 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è t23 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû.

400 Ê çàâèñèìîñòü âðåìåí t12 è t23 îò òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ

ïðîñòûì ýêñïîíåíöèàëüíûì çàêîíîì (ñì. ðèñ. 4.2ä)

t = t0 exp

(
EA

kT

)
, (4.6)

ãäå EA = 0.41 ýÂ � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóê-

òóð èç àòîìîâ Co, t0 � âðåìåííîé ïðåôàêòîð, èìåþùèé ïîðÿäîê âåëè÷èíû ∼ 10−5±1 ñ

äëÿ âðåìåíè t12 è ∼ 10−4±1 ñ äëÿ âðåìåíè t23. Áîëüøàÿ ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè
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ïðåôàêòîðîâ t0 ñâÿçàíà êàê ñ óïîìÿíóòîé âûøå çàâèñèìîñòüþ ñêîðîñòè ôîðìèðîâà-

íèÿ íàíîñòðóêòóð îò êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé, òàê è ñ ñèñòåìàòè÷åñêè-

ìè îøèáêàìè, âûçâàííûìè âûáîðîì ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè (ñì. ïîäðîáíåå ñëåäóþùèé

ïàðàãðàô). Â ðåçóëüòàòå, âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïîâåðõíîñòè â èíòåðâà-

ëå 300-400 Ê ñóùåñòâåííî âëèÿåò òîëüêî íà ñêîðîñòü ýâîëþöèè ñèñòåìû ïîãðóæåííûõ

àòîìîâ Co. Êà÷åñòâåííàÿ êàðòèíà ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð ïðè ýòîì

íå èçìåíÿåòñÿ.

Êðàòêî îáñóäèì âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co íà ïðîöåññ ôîð-

ìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð. Âàðüèðóÿ êîíöåíòðàöèþ nCo ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co â

ïðåäåëàõ îò 0.05 ÌÑ äî 0.15 ÌÑ ìû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî óâåëè÷åíèå nCo ïðèâîäèò

ê áîëåå áûñòðîìó óìåíüøåíèþ ÷èñëà àäàòîìîâ Co è óâåëè÷åíèþ ÷èñëà (è ðàçìåðà)

êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Co. Ïðè ýòîì ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð

ïî ïðåæíåìó ïðîõîäèò â òðè ñòàäèè. Ïðè÷åì, ãðàíèöû t12 è t23 ìåæäó ñòàäèÿìè â

ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå çàâèñÿò îò nCo.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåìó âàæíîìó âûâîäó. Ïîäáèðàÿ óñëî-

âèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (äëèòåëüíîñòü ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà, òåìïåðàòóðó

ïîäëîæêè è êîíöåíòðàöèþ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co) ìîæíî äîáèòüñÿ ôîðìèðîâà-

íèÿ êàê àòîìíûõ öåïî÷åê, òàê è êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Co. Ýòîò âûâîä

íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðàáîòàìè [25, 26].

4.1.2 Ðîëü äèôôóçèè äèìåðîâ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íà-

íîñòðóêòóð Co

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû, ñëåäóÿ ðàáîòå [363], êîëè÷åñòâåííî ñðàâíèì ðåçóëüòàòû ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co, ïîëó÷åííûå ñ

ó÷åòîì è áåç ó÷åòà äèôôóçèè äèìåðîâ â ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Èòàê, äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè äèôôóçèè äèìåðîâ ìû ðàññìàòðèâàåì äâå ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëè (ñì. ïàðàãðàô 2.3.2). Â ìîäåëè 1 âîçìîæíû òîëüêî ïðûæêè îäèíî÷íûõ

àòîìîâ Cu èëè Co, ïðè ýòîì ó÷èòûâàåòñÿ ðàñïîëîæåíèå êàê ïåðâûõ, òàê è âòîðûõ

áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Â ìîäåëè 2 âîçìîæíû òàêæå è ñäâèãè, è ïîâîðîòû äèìåðîâ,
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Ðèñ. 4.3: Ëîêàëüíîå îêðóæåíèå àòîìîâ (âèä ñâåðõó) äëÿ ñëåäóþùèõ ñëó÷àåâ: (à) ïðû-

æîê îäèíî÷íîãî àòîìà èç ïîëîæåíèÿ a â ïîëîæåíèå V , (á) ñäâèã äèìåðà èç ïîëîæåíèÿ

(a1, a2) â ïîëîæåíèå (V, a1), (â) ïîâîðîò äèìåðà èç ïîëîæåíèÿ (a1, a2) â ïîëîæåíèå

(V, a1).

ïðè ýòîì ó÷èòûâàåòñÿ ðàñïîëîæåíèå òîëüêî ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Äëÿ

óäîáñòâà ÷èòàòåëÿ íà ðèñ. 4.3 åùå ðàç ïðèâåäåì ñõåìó, íà êîòîðîé ïîêàçàíà

èíäåêñàöèÿ ñîáûòèé. Ïîëüçóÿñü ýòîé ñõåìîé ìû áóäåì îáîçíà÷àòü ïðûæêè

îäèíî÷íûõ àòîìîâ, êàê (a) − (b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6) − (c1)(c2)(c3)(c4), ñäâèãè

äèìåðîâ, êàê (a1)(a2) − (b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6)(b7)(b8) è ïîâîðîòû äèìåðîâ,

êàê (a1)(a2) − (b1)(b2)(b3)(b4)(b5)(b6)(b7), ãäå ÷èñëà a, b è c ìîãóò ïðèíèìàòü

çíà÷åíèÿ: 0 (àòîì Cu), 1 (ïîâåðõíîñòíàÿ âàêàíñèÿ) è 2 (àòîì Co). Íàïðèìåð,

èçîáðàæåííîå íà ðèñ. 4.1à ñîáûòèå (îáðàçîâàíèå äèìåðà) ìîæåò áûòü çàïèñàíî,

êàê (0-000000-0002)�(0-000220-0000)�(2-000002-0000). Äëÿ äèôôóçèè àäàòîìîâ è

äèìåðîâ ìû èñïîëüçóåì ðàçíûå ïðåôàêòîðû: νàä0 = 2 · 1013 ñ−1 è νäèì0 = 4 · 1014 ñ−1.

Òàêèå âåëè÷èíû ïðåôàêòîðîâ òèïè÷íû äëÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) [314].

Äàëåå ìû áóäåì îáñóæäàòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ÑÎÊÌÌÊ ìî-

äåëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 400 K è êîíöåíòðàöèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ êî-

áàëüòà nCo = 0.1 ÌÑ. Íà ðèñ. 4.4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû lg(N/NCo
0 ) îò

âðåìåíè t, ãäå NCo
0 = 1000 � êîëè÷åñòâî àäàòîìîâ Co â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè

(t = 0), N � êîëè÷åñòâî íàíîñòðóêòóð (àäàòîìîâ, äèìåðîâ, òðèìåðîâ, íåêîìïàêòíûõ

êâàäðîìåðîâ è 2× 2-êëàñòåðîâ). Òðè ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð îòìå÷åíû

öèôðàìè (1), (2) è (3). Âåðòèêàëüíûìè ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ãðàíèöû ìåæ-

äó ýòèìè ñòàäèÿìè, ò.å. âðåìåíà t12 è t23. Ñðàâíèâàÿ ðèñ. 4.4à è 4.4á, ìîæíî ñäåëàòü
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ñëåäóþùèå âûâîäû.

Ðèñ. 4.4: Çàâèñèìîñòè äåñÿòè÷íîãî ëîãàðèôìà lg(N/NCo
0 ) îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà íàíî-

ñòðóêòóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) îò âðåìåíè t, ïîëó÷åííûå

â ðàìêàõ (à) ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè 1 è (á) ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè 2. Òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè

T = 400 K, êîíöåíòðàöèÿ êîáàëüòà nCo = 0.1 ÌÑ, êîëè÷åñòâî àäàòîìîâ â âû÷èñëè-

òåëüíîé ÿ÷åéêå â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè NCo
0 = 1000. Âåðòèêàëüíûå ñïëîøíûå

ëèíèè ïîêàçûâàþò ãðàíèöû ñòàäèé ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð.

Âî-ïåðâûõ, çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà àäàòîìîâ è äèìåðîâ Co îò âðåìåíè, ïîëó÷åí-

íûå â ðàìêàõ ìîäåëè 1, î÷åíü ïîõîæè íà àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè â ìîäåëè 2, ñ òîé

ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî â ðàìêàõ ìîäåëè 2 ýâîëþöèÿ ñèñòåìû ïðîèñõîäèò ïðèìåðíî â

÷åòûðå ðàçà áûñòðåå, ÷åì â ðàìêàõ ìîäåëè 1. Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òî ó÷åò

äèôôóçèè äèìåðîâ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óñêîðåíèþ ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ

íàíîñòðóêòóð.

Âî-âòîðûõ, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà òðèìåðîâ îò âðå-

ìåíè, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ìîäåëåé 1 è 2. Âèäíî, ÷òî ÷èñëî òðèìåðîâ â ìîäåëè 2

óáûâàåò íàìíîãî áûñòðåå, ÷åì â ìîäåëè 1. Â ìîäåëè 1 ñóùåñòâóåò ìîìåíò âðåìåíè,

ïîñëå êîòîðîãî ÷èñëî òðèìåðîâ ïðåâûøàåò ÷èñëî äèìåðîâ. Â òî æå âðåìÿ, â ìîäåëè

2 ÷èñëî òðèìåðîâ îêàçûâàåòñÿ âñåãäà ìåíüøå ÷èñëà äèìåðîâ. Áîëåå òîãî, â ìîäåëè 1

÷èñëî l- è Γ-òðèìåðîâ îêàçûâàåòñÿ îäèíàêîâûì â òå÷åíèå ïåðâûõ 15 ñåêóíä, à ïîòîì

÷èñëî Γ-òðèìåðîâ îêàçûâàåòñÿ äàæå áîëüøå, ÷åì ÷èñëî l-òðèìåðîâ. Â òî æå âðåìÿ,
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â ìîäåëè 2 ÷èñëî Γ-òðèìåðîâ îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå ÷èñëà l-òðèìåðîâ â

ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè.

Â-òðåòüèõ, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà êâàäðîìåðîâ îò

âðåìåíè. Â ìîäåëè 2 êîëè÷åñòâî íåêîìïàêòíûõ êâàäðîìåðîâ ñóùåñòâåííî ìåíüøå,

÷åì â ìîäåëè 1. Ïðè ýòîì â ìîäåëè 1 ÷èñëî Γ-, T - è Z-êâàäðîìåðîâ áîëüøå ÷èñëà

l-êâàäðîìåðîâ. Îäíàêî â ìîäåëè 2 âñ¼ íàîáîðîò: ïî÷òè âñå íåêîìïàêòíûå êâàäðîìå-

ðû îêàçûâàþòñÿ l-êâàäðîìåðàìè, â òî âðåìÿ êàê êîëè÷åñòâî Γ-, T - è Z-êâàäðîìåðîâ

ïðåíåáðåæèìî ìàëî.

Â-÷åòâåðòûõ, ðàçëè÷àþòñÿ çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ îò âðå-

ìåíè. Íà ðèñ. 4.4 êîìïàêòíûå êëàñòåðû ïðåäñòàâëåíû êëàñòåðàìè 2× 2. Â ìîäåëè 2

÷èñëî êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ ðàñòåò ñóùåñòâåííî áûñòðåå, ÷åì â ìîäåëè 1, è áûñòðî

ïðåâîñõîäèò ÷èñëî âñåõ îñòàëüíûõ íàíîñòðóêòóð âìåñòå âçÿòûõ.

Â ðåçóëüòàòå, ó÷åò äèôôóçèè äèìåðîâ ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ïðîöåññà ôîðìè-

ðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð è ñóùåñòâåííîìó ñîêðàùåíèþ äëèòåëüíîñòè âòîðîé ñòàäèè

ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð � ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê. Çàòî ýòè

öåïî÷êè îêàçûâàþòñÿ â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ëèíåéíûìè.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îòìå÷åííûõ âûøå ðàçëè÷èé ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ìîäåëåé 1 è

2 ñðàâíèì îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ Nàäàòîì
ïðûæîê, ñäâèãîâ

Näèìåð
ñäâèã è ïîâîðîòîâ Näèìåð

ïîâîðîò äèìåðîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ôîðìèðîâàíèè íàíîñòðóê-

òóð Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Íà ðèñ. 4.5 ïîêàçàíî îòíîñèòåëüíîå

÷èñëî ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ è ñäâèãîâ äèìåðîâ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê. Åñëè ðàññìàòðèâàòü âñå ñîáûòèÿ, ïðîèñõîäÿùèå

ïðè ôîðìèðîâàíèè ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð, òî Nàäàòîì
ïðûæîê = 95.5%, Näèìåð

ñäâèã = 4.5%

è Näèìåð
ïîâîðîò ≈ 0.2% (ïîâîðîòû äèìåðîâ íà ðèñ. 4.5 íå ïîêàçàíû). Åñëè èñêëþ÷èòü

èç ðàññìîòðåíèÿ ñîáûòèÿ, ïðîèñõîäÿùèå âáëèçè âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà è ñâÿçàí-

íûå ñ åãî ïåðåìåùåíèåì ïî âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, òî îòíîñèòåëüíûé âêëàä ñäâè-

ãîâ äèìåðîâ ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñóùåñòâåííûì: Nàäàòîì
ïðûæîê = 87.3%, Näèìåð

ñäâèã = 12.7% è

Näèìåð
ïîâîðîò ∼ 10−6%. Íàêîíåö, åñëè ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ñîáûòèÿ, ðåçóëüòàòîì êîòî-

ðûõ ÿâëÿåòñÿ ïåðåìåùåíèå àòîìîâ Co, òî ïîëó÷èì Nàäàòîì
ïðûæîê = 20.9%, Näèìåð

ñäâèã = 79.1%
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Ðèñ. 4.5: Îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ (÷åðíûå ñòîëáöû) è ñäâè-

ãîâ äèìåðîâ (ñåðûå ñòîëáöû) â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè T = 400 K: (À)

âñå âîçìîæíûå ñîáûòèÿ, (Á) ñîáûòèÿ íå ñâÿçàííûå ñ äèôôóçèåé âàêàíñèé âáëèçè âà-

êàíñèîííîãî êëàñòåðà, (Â) ñîáûòèÿ îòíîñÿùèåñÿ òîëüêî ê äèôôóçèè ïîãðóæåííûõ

àòîìîâ Co.

è Näèìåð
ïîâîðîò ∼ 0.01%. Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê äèô-

ôóçèÿ àòîìîâ Co ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò ñäâèãîâ äèìåðîâ Co-Cu è Co-Co.

Äàëåå ìû ïîäðîáíåå ðàññìîòðèì íàèáîëåå âåðîÿòíûå ìåõàíèçìû îñíîâíûõ ïðîöåñ-

ñîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè ôîðìèðîâàíèè ñâÿçàííûõ

íàíîñòðóêòóð èç àäàòîìîâ Co.

Íà÷íåì ñ äèôôóçèè àäàòîìà Co, íàõîäÿùåãîñÿ âäàëè îò äðóãèõ àäàòîìîâ Co.

Â ðàìêàõ ìîäåëè 1 íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, ïðèâîäÿùàÿ

ê ïåðåìåùåíèþ àäàòîìà Co, ýòî (0-000000-0002)�(0-000020-0000)�(2-000000-0000) ñ

äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.40 ýÂ, 0.45 ýÂ è 0.61 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Â ìîäåëè 2

ïîÿâëÿþòñÿ åù¼ äâà ñïîñîáà ïåðåìåùåíèÿ àäàòîìà Co: (0-000000-0002)�(0-000020-

0000)�(20-00000000) ñ äèôôóçèîííûì áàðüåðîì 0.68 ýÂ íà ïîñëåäíåì øàãå è (02-

00000000) ñ äèôôóçèîííûì áàðüåðîì 0.78 ýÂ. Ñäâèãè äèìåðîâ èìåþò áîëåå âûñîêèå

äèôôóçèîííûå áàðüåðû, ïîýòîìó îíè ðåäêî ïðîèñõîäÿò ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Îäíàêî çà ñ÷åò áîëåå âûñîêîãî ÷àñòîòíîãî ïðåôàêòîðà îíè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå âåðî-
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ÿòíûìè ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê. Â ðåçóëüòàòå, âåðîÿòíîñòè ðàññìîòðåííûõ òðåõ ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé ïðè 400 Ê ñîîòíîñÿòñÿ êàê 0.15:0.38:0.47. Òàêèì îáðàçîì,

äèôôóçèÿ äèìåðîâ ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ïåðåìåùåíèÿ àäàòîìîâ Co â ïîâåðõíîñòè

è, êàê ñëåäñòâèå, ê óñêîðåíèþ ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð.

Ñëåäóþùèé âàæíûé äëÿ ïîíèìàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð

ïðîöåññ � ýòî ôîðìèðîâàíèå äèìåðîâ è òðèìåðîâ. Â ðàìêàõ ìîäåëè 1 ôîðìèðîâàíèå

äèìåðà ïðîèñõîäèò â òðè øàãà: (0-000000-0002)�(0-000220-0000)�(2-000002-0000)

(ðèñ. 4.1à) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.40 ýÂ, 0.54 ýÂ è 0.31 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî.

Â ìîäåëè 2 âîçìîæíà òàêæå ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé (0-000000-0002)�(02-

00000020) ñ äèôôóçèîííûì áàðüåðîì 0.52 ýÂ íà ïîñëåäíåì øàãå. Âåðîÿòíîñòè ýòèõ

äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé ïðè 400 Ê ñîîòíîñÿòñÿ êàê 0.06:0.94. Ôîðìèðî-

âàíèå l-òðèìåðà èç äèìåðà è àäàòîìà Co àíàëîãè÷íî ôîðìèðîâàíèþ äèìåðà. Â òî

æå âðåìÿ, ôîðìèðîâàíèå Γ-òðèìåðà ïðîèñõîäèò íåñêîëüêî èíà÷å. Â ðàìêàõ ìîäåëè

1 íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ

Γ-òðèìåðà, ýòî (0-000000-0002)�(0-000220-0020)�(2-000002-2000) ñ äèôôóçèîííûìè

áàðüåðàìè 0.40 ýÂ, 0.53 ýÂ è 0.36 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Â ìîäåëè 2 ïîÿâëÿþòñÿ åù¼ äâà

ñïîñîáà ôîðìèðîâàíèÿ Γ-òðèìåðà: (00-00002200)�(20-00000002) ñ äèôôóçèîííûìè

áàðüåðàìè 0.72 ýÂ è 0.42 ýÂ è (0-000000-0022)�(0-002020-0000)�(20-20000000) ñ

äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.41 ýÂ, 0.51 ýÂ è 0.63 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Âåðîÿòíîñòè

ýòèõ òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé ïðè 400 Ê ñîîòíîñÿòñÿ êàê 0.03:0.36:0.61.

Òàêèì îáðàçîì, äèôôóçèÿ äèìåðîâ èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü ïðè ôîðìèðîâàíèè

äèìåðîâ è òðèìåðîâ èç àäàòîìîâ Co. Çàìåòèì, ÷òî â ðàìêàõ ìîäåëè 1 íàèáîëåå

âåðîÿòíûå ïóòè ôîðìèðîâàíèÿ l- è Γ-òðèìåðîâ èìåþò áëèçêèå äèôôóçèîííûå

áàðüåðû. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ

íàíîñòðóêòóð êîëè÷åñòâî l- è Γ-òðèìåðîâ îêàçûâàåòñÿ îäèíàêîâûì. Îäíàêî

â ìîäåëè 2 íàèáîëåå âåðîÿòíûå ñïîñîáû ôîðìèðîâàíèÿ òðèìåðîâ ñâÿçàíû ñ

äèôôóçèåé äèìåðîâ è èìåþò ðàçëè÷íûå äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

l- è Γ-òðèìåðîâ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê l-òðèìåðû

ôîðìèðóþòñÿ çíà÷èòåëüíî ÷àùå, ÷åì Γ-òðèìåðû.
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Äèìåðû è òðèìåðû èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co ìîãóò ðàñïàäàòüñÿ íà àäàòî-

ìû Co (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 4.1á), îäíàêî òàêèå ñîáûòèÿ ïðîèñõîäÿò î÷åíü ðåäêî

è ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ýâîëþöèþ ñèñòåìû Co/Cu(001). Îñíîâíàÿ æå ïðè÷è-

íà óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà òðèìåðîâ ñî âðåìåíåì � ýòî ôîðìèðîâàíèå êâàäðîìå-

ðîâ. Ôîðìèðîâàíèå l-êâàäðîìåðîâ èç l-òðèìåðîâ è àäàòîìîâ ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷-

íî ôîðìèðîâàíèþ l-òðèìåðîâ èç äèìåðîâ è àäàòîìîâ. Ôîðìèðîâàíèå Γ-êâàäðîìåðîâ

èç l-òðèìåðîâ è àäàòîìîâ ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷íî ôîðìèðîâàíèþ Γ-òðèìåðîâ èç äè-

ìåðîâ è àäàòîìîâ. Ôîðìèðîâàíèå T -êâàäðîìåðîâ èç l-òðèìåðîâ è àäàòîìîâ ìîæåò

ïðîèñõîäèòü íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè. Â ðàìêàõ ìîäåëè 1 íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîñëå-

äîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ T -êâàäðîìåðà, ýòî (0-000000-

0002)�(0-000020-0022)�(0-002022-0002)�(2-200000-2200) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüå-

ðàìè 0.40 ýÂ, 0.47 ýÂ, 0.46 ýÂ è 0.53 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Â ìîäåëè 2 âîçìîæíà

òàêæå ñëåäóþùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé: (0-000000-0002)�(00-00020220)�(20-

20000000) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.67 ýÂ è 0.63 ýÂ íà ïîñëåäíèõ äâóõ øà-

ãàõ. Âåðîÿòíîñòè ýòèõ äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé ïðè 400 Ê ñîîòíîñÿòñÿ êàê

0.03:0.97. Â ðàìêàõ îáåèõ ðàññìàòðèâàåìûõ ìîäåëåé ôîðìèðîâàíèå Z-êâàäðîìåðîâ

è 2 × 2-êëàñòåðîâ èç l-òðèìåðîâ, à òàêæå l-êâàäðîìåðîâ èç Γ-òðèìåðîâ îêàçûâàåò-

ñÿ íåâîçìîæíûì. Ôîðìèðîâàíèå Γ-êâàäðîìåðîâ èç Γ-òðèìåðîâ è àäàòîìîâ àíàëî-

ãè÷íî ôîðìèðîâàíèþ äèìåðîâ. Ôîðìèðîâàíèå T -êâàäðîìåðîâ è Z-êâàäðîìåðîâ èç

Γ-òðèìåðîâ è àäàòîìîâ àíàëîãè÷íî ôîðìèðîâàíèþ Γ-òðèìåðîâ èç äèìåðîâ è àäàòî-

ìîâ. Çà ôîðìèðîâàíèå 2× 2-êëàñòåðîâ èç Γ-òðèìåðîâ è àäàòîìîâ â ìîäåëè 1 îòâå÷à-

åò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé (0-000000-0022)�(0-002220-0002)�(2-200002-2000) ñ

äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.41 ýÂ, 0.56 ýÂ è 0.31 ýÂ. Îäíàêî â ìîäåëè 2 ïðè 400 Ê

òàêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé ïðîèñõîäèò î÷åíü ðåäêî. Â ðåçóëüòàòå, ìû âèäèì,

÷òî äèôôóçèÿ äèìåðîâ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ

ôîðìèðîâàíèÿ íåêîìïàêòíûõ êâàäðîìåðîâ èç òðèìåðîâ è àäàòîìîâ, ÷òî ïðèâîäèò â

áîëåå áûñòðîìó, ÷åì â ìîäåëè 1, óáûâàíèþ êîëè÷åñòâà òðèìåðîâ.

Ðàññìîòðèì êàêèì îáðàçîì ðàçëè÷íûå êâàäðîìåðû ìîãóò ïðåâðàùàòüñÿ äðóã â

äðóãà. Â ðàìêàõ ìîäåëè 1 íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, ïðèâî-
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äÿùàÿ ê ïðåâðàùåíèþ Γ-êâàäðîìåðà â T -êâàäðîìåð, ýòî (0-000000-0002)�(0-000220-

0022)�(2-000022-2000) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.40 ýÂ, 0.51 ýÂ è 0.36 ýÂ, ñîîò-

âåòñòâåííî. Â ìîäåëè 2 íà ïîñëåäíåì øàãå ýòîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âìåñòî ñîáûòèÿ

(2-000022-2000) ìîæåò ïðîèçîéòè ñäâèã äèìåðà (20-00000022) ñ äèôôóçèîííûì áàðüå-

ðîì 0.43 ýÂ, ÷òî ïðèâîäèò â óñêîðåíèþ äàííîãî ïðîöåññà áîëåå ÷åì â 100 ðàç ïðè òåì-

ïåðàòóðå 400 Ê. Â ìîäåëè 1 íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, ïðèâî-

äÿùàÿ ê ïðåâðàùåíèþ T -êâàäðîìåðà â Γ-êâàäðîìåð, ýòî (0-000000-0002)�(0-000220-

0002)�(2-000022-0002) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè 0.40 ýÂ, 0.52 ýÂ è 0.42 ýÂ, ñî-

îòâåòñòâåííî. Â ìîäåëè 2 âîçìîæíà äðóãàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé (0-000000-

0002)�(02-00000220) ñ äèôôóçèîííûì áàðüåðîì 0.59 ýÂ íà ïîñëåäíåì øàãå, êîòî-

ðàÿ ïðè T = 400 K ïðîèñõîäèò áîëåå ÷åì â 400 ðàç ÷àùå, ÷åì ïåðâàÿ. Ñóùåñòâóåò

òðè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñîáûòèé, ïðèâîäÿùèõ ê áûñòðûì âçàèìíûì ïðåâðàùåíèÿì

ìåæäó T - è Z-êâàäðîìåðàìè. Â ðàìêàõ ìîäåëè 1 âîçìîæíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáû-

òèé (0-000000-0002)�(0-000220-0002)�(2-000022-0000) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè

0.40 ýÂ, 0.52 ýÂ è 0.35 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Â ìîäåëè 2 âîçìîæíû åùå äâå ïîñëåäî-

âàòåëüíîñòè ñîáûòèé: (0-000000-0002)�(0-000220-0002)�(20-00000022) ñ äèôôóçèîí-

íûì áàðüåðîì 0.43 ýÂ íà ïîñëåäíåì øàãå è (0-000000-0002)�(02-00000220) ñ äèô-

ôóçèîííûì áàðüåðîì 0.59 ýÂ íà ïîñëåäíåì øàãå. Ïðè T = 400 K âåðîÿòíîñòè ýòèõ

òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé ñîîòíîñÿòñÿ êàê 0.23:0.38:0.39. Ìû ïðèõîäèì ê

âûâîäó, ÷òî äèôôóçèÿ äèìåðîâ ïðèâîäèò ê áûñòðûì âçàèìíûì ïðåâðàùåíèÿì Γ-,

T - è Z-êâàäðîìåðîâ, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ êîëè÷åñòâî Γ-, T - è Z-êâàäðîìåðîâ îêà-

çûâàåòñÿ îäèíàêîâûì â ïðîöåññå ýâîëþöèè ñèñòåìû Co/Cu(001). È íàêîíåö, ìîãóò

ëè íåêîìïàêòíûå êâàäðîìåðû ïðåâðàùàòüñÿ â 2 × 2-êëàñòåðû? Â ðàìêàõ ìîäåëè 1

òàêîå ïðåâðàùåíèå íåâîçìîæíî. Îäíàêî â ìîäåëè 2 âîçìîæíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñî-

áûòèé (0-000000-0002)�(0-000220-0002)�(22-00000022) ñ äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè

0.40 ýÂ, 0.52 ýÂ è 0.46 ýÂ, ïðèâîäÿùàÿ ê áûñòðîìó ïðåâðàùåíèþ Z-êâàäðîìåðîâ â

2× 2-êëàñòåðû. Â ðåçóëüòàòå, ñ îäíîé ñòîðîíû, êîëè÷åñòâî 2× 2-êëàñòåðîâ â ìîäåëè

2 ðàñòåò áûñòðåå, ÷åì â ìîäåëè 1, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÷èñëî Γ-, T - è Z-êâàäðîìåðîâ

îêàçûâàåòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûì íà âñåõ ýòàïàõ ýâîëþöèè ñèñòåìû Co/Cu(001) ïðè
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òåìïåðàòóðå 400 K.

Ïðîâåäåííûé àíàëèç íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé è èõ äèô-

ôóçèîííûõ áàðüåðîâ êà÷åñòâåííî îáúÿñíÿåò âñå ÷åòûðå îòìå÷åííûõ âûøå îòëè÷èÿ

ìåæäó ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàìêàõ ìîäåëè 1 è ìîäåëè 2.

4.1.3 Ñàìîîðãàíèçàöèÿ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Fe

Ñàìîîðãàíèçàöèÿ íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001)

àòîìîâ æåëåçà ïðîèñõîäèò, â öåëîì, òàê æå, êàê è ñàìîîðãàíèçàöèÿ íàíîñòðóêòóð èç

àòîìîâ êîáàëüòà. Ïîýòîìó ïðè èçëîæåíèè ðåçóëüòàòîâ ìû ñêîíöåíòðèðóåìñÿ íà îò-

ëè÷èÿõ ìåæäó ñèñòåìàìè Co/Cu(001) è Fe/Cu(001). Ïðè ýòîì ìû áóäåì, â îñíîâíîì,

ñëåäîâàòü ðàáîòàì [365, 366].

Ñíà÷àëà îáñóäèì óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ âñå îñàæäåííûå àòîìû Fe áóäóò ïîãðó-

æàòüñÿ â ïîâåðõíîñòü Cu(001). Ïðè íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå D � 1 îñàæäåííûõ àòî-

ìîâ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ àòîìîâ ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå

(4.4), òîãäà

Fmax =
1

4π

(νEx,0)
2

νT,0
exp

(
∆ET − 2∆EEx

kT

)
= 5.2 · 1014 · exp

(
−8590 K

T

)
ÌÑ/ñ, (4.7)

ãäå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ∆ET, ∆EEx, νT,0 è νEx,0 âçÿòû èç òàáëèöû 3.2. Îöå-

íî÷íàÿ ôîðìóëà (4.7) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîëæíî âûïîë-

íÿòüñÿ óñëîâèå F � 190 ÌÑ/ñ. Ýòî óñëîâèå ìîæåò áûòü ëåãêî âûïîëíåíî ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî, òàê ÷òî ïðèìåíèìîñòü íàøåé ìîäåëè ê ñèñòåìå Fe/Cu(001) íå âûçûâàåò

ñîìíåíèé. Îòìåòèì, ÷òî àòîìû æåëåçà íà÷èíàþò ïîãðóæàòüñÿ â ïîâåðõíîñòü Cu(001)

ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì àòîìû êîáàëüòà, ïîýòîìó ñîçäàòü ñèñòåìó èç ïî-

ãðóæåííûõ àäàòîìîâ Fe íàìíîãî ïðîùå, ÷åì èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co.

Äàëåå ìû ñðàâíèì ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïîä-

ëîæêè 380 K è êîíöåíòðàöèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ 0.1 ÌÑ. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè

ó÷èòûâàþòñÿ êàê ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòîìîâ, òàê è ñäâèãè è ïîâîðîòû äèìåðîâ.

Äëÿ äèôôóçèè àäàòîìîâ è äèìåðîâ ìû èñïîëüçóåì ñëåäóþùèå ïðåôàêòîðû: νàä0 =

1.5 · 1013 ñ−1 è νäèì0 = 3 · 1014 ñ−1. Â îñòàëüíîì ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëíîñòüþ

àíàëîãè÷íà òîé, ÷òî áûëà èñïîëüçîâàíà â ïàðàãðàôå 4.1.2.
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Òàáëèöà 4.1: Äèôôóçèîííûå áàðüåðû (â ýÂ) äëÿ îñíîâíûõ ñîáûòèé, ïðèâîäÿùèõ ê

ôîðìèðîâàíèþ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Èíäåê-

ñàöèÿ áàðüåðîâ ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.3, ãäå ÷èñëà a, b è c ìîãóò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ: 0

(àòîì Cu), 1 (ïîâåðõíîñòíàÿ âàêàíñèÿ) è 2 (àòîì Co èëè Fe).

Ïðîöåññ Òèï ñîáûòèÿ Îáîçíà÷åíèå Fe Co

Äèôôóçèÿ àäàòîìà ïðûæîê àòîìà 2-000000-0000 0.59 0.61

ñäâèã äèìåðà 20-00000000 0.65 0.68

ñäâèã äèìåðà 02-00000000 0.77 0.78

Ôîðìèðîâàíèå äèìåðà ïðûæîê àòîìà 2-000002-0000 0.34 0.31

ñäâèã äèìåðà 20-00000002 0.43 0.42

ñäâèã äèìåðà 02-00000020 0.57 0.52

Â òàáëèöå 4.1 ïðèâåäåíû äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ íåêîòîðûõ ñîáûòèé, âàæ-

íûõ äëÿ ïîíèìàÿ êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð. Âèäíî, ÷òî àíà-

ëîãè÷íûå ñîáûòèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìàõ Fe/Cu(001) è Co/Cu(001), èìåþò áëèç-

êèå, íî íå îäèíàêîâûå äèôôóçèîííûå áàðüåðû. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.6, ýòè íåáîëüøèå

íà ïåðâûé âçãëÿä îòëè÷èÿ â äèôôóçèîííûõ áàðüåðàõ ïðèâîäÿò ê ðÿäó èíòåðåñíûõ

îòëè÷èé â êèíåòèêå ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð.

Ïðè òåìïåðàòóðå 380 Ê ìîæíî âûäåëèòü äâà îñíîâíûõ îòëè÷èÿ ìåæäó

ñèñòåìàìè Fe/Cu(001) è Co/Cu(001). Âî-ïåðâûõ, êîëè÷åñòâî äèìåðîâ â ñèñòåìå

Fe/Cu(001) óáûâàåò âäâîå áûñòðåå, ÷åì â ñèñòåìå Co/Cu(001). Âî-âòîðûõ, åñëè

â ñèñòåìå Co/Cu(001) êîëè÷åñòâî ëèíåéíûõ öåïî÷åê (l-òðèìåðû è l-êâàäðîìåðû)

ïðåâîñõîäèò êîëè÷åñòâî Γ-òðèìåðîâ, òî â ñèñòåìå Fe/Cu(001) íàîáîðîò ïðåîáëàäàþò

óãëîâûå öåïî÷êè, à ëèíåéíûå öåïî÷êè ïî÷òè íå ôîðìèðóþòñÿ. Ýòè ðàçëè÷èÿ ìåæäó

ñèñòåìàìè Fe/Cu(001) è Co/Cu(001) ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñ

îäíîé ñòîðîíû, â îáîèõ ñèñòåìàõ ôîðìèðîâàíèå Γ-òðèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè

âûãîäíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîðìèðîâàíèåì l-òðèìåðîâ. Ïðè ýòîì ðàçíèöà ìåæäó

ýíåðãèÿìè ñâÿçè El-òðèìåð
ñâ − EΓ-òðèìåð

ñâ îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî áîëüøå â ñèñòåìå
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Ðèñ. 4.6: Çàâèñèìîñòè äåñÿòè÷íîãî ëîãàðèôìà lg(N/N0) îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà íà-

íîñòðóêòóð èç àòîìîâ (à) Fe è (á) Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) îò âðå-

ìåíè t. Òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè T = 380 K, êîíöåíòðàöèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ

n = 0.1 ÌÑ, êîëè÷åñòâî àäàòîìîâ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå â íà÷àëüíûé ìîìåíò

âðåìåíè N0 = 1000.

Fe/Cu(001), ÷åì â ñèñòåìå Co/Cu(001): 0.104 ýÂ è 0.090 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, ïðîöåññ ðàñïàäà ëèíåéíûõ öåïî÷åê ïðîèñõîäèò áûñòðåå â ñèñòåìå

Fe/Cu(001). Äåéñòâèòåëüíî, íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ñïîñîá ðàñïàäà ëèíåéíûõ öåïî÷åê

ñâÿçàí ñî ñäâèãîì äèìåðà (20-00000020). Äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ýòîãî ñîáûòèÿ

ðàâåí 0.64 ýÂ â ñèñòåìå Fe/Cu(001) è 0.71 ýÂ â ñèñòåìå Co/Cu(001).

Â ðåçóëüòàòå, êàê âèäíî èç ðèñ. 4.6, â ñèñòåìå Fe/Cu(001) äëèòåëüíîñòü ñòàäèè

ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê ñîêðàùàåòñÿ ïî÷òè äî íóëÿ. Ñ ó÷åòîì íåêîòîðîé

óñëîâíîñòè â îïðåäåëåíèè ãðàíèö ñòàäèé t12 è t23, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî â ñèñòåìå

Fe/Cu(001) ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê âîîáùå îòñóòñòâóåò. Òàêèì îá-

ðàçîì, ýâîëþöèÿ ñèñòåìû Fe/Cu(001) ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè: ñòàäèÿ äèôôóçèè

àäàòîìîâ è ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ. Ïðè ýòîì ëèíåéíûå öå-

ïî÷êè èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Fe ïðàêòè÷åñêè íå ôîðìèðóþòñÿ.
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4.1.4 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe,

ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïðîñòåéøèõ íàíîñòðóêòóð (àäà-

òîìîâ, äèìåðîâ, òðèìåðîâ, êâàäðîìåðîâ) èç àòîìîâ Co è Fe, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé

ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001)1. Ïîñëå ýòîãî, ñîïîñòàâèâ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñàìî-

îðãàíèçàöèè è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóð, ìû îáñóäèì êàê èçìåíÿþòñÿ ñî âðå-

ìåíåì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè ìåäè ñ ïîãðóæåííûìè â íå¼ àòîìàìè Co èëè

Fe. Ïðè èçëîæåíèè ýòèõ âîïðîñîâ ìû áóäåì, â îñíîâíîì, ñëåäîâàòü ðàáîòàì [362, 366].

Ðèñ. 4.7: Èçîáðàæåíèå ïðîñòåéøèõ íàíîñòðóêòóð (àäàòîì, äèìåð, òðèìåðû, êâàäðî-

ìåðû), ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Òåìíûå øàðèêè îáîçíà÷à-

þò àòîìû Cu, ñâåòëûå � àòîìû ïðèìåñè (Co èëè Fe). Ýêâèâàëåíòíûå àòîìû â íàíî-

ñòðóêòóðàõ îáîçíà÷åíû îäèíàêîâûìè öèôðàìè. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû îñè äåêàðòîâîé

ñèñòåìû êîîðäèíàò.

Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Fe è Co áûëè èñ-

ñëåäîâàíû â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ðåàëèçîâàííîé â

ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP. Ïðè âû÷èñëåíèÿõ ìû èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå îáîá-

1Çäåñü ìû íå ðàññìàòðèâàåì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà Γ-, Z- è T -êâàäðîìåðîâ, ÷èñëî êîòîðûõ ìàëî

íà âñåõ ñòàäèÿõ ýâîëþöèè ñèñòåì Co/Cu(001) è Fe/Cu(001). Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýòèõ ñòðóêòóð

ðàññìîòðåíû â ñòàòüå [367].
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ùåííûõ ãðàäèåíòîâ [254, 255] è PAW-ïîòåíöèàëû [251, 368]. Ïîâåðõíîñòü Cu(001)

ñìîäåëèðîâàíà â âèäå øåñòè ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùèõñÿ àòîìíûõ ïëîñêîñòåé. Ãî-

ðèçîíòàëüíûå ðàçìåðû âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè áûëè âûáðàíû ðàâíûìè 6×4 àòîìîâ

äëÿ èññëåäîâàíèÿ l-êâàäðîìåðà è 5×5 àòîìîâ äëÿ îñòàëüíûõ íàíîñòðóêòóð (ðèñ. 4.7).

Ïîëîæåíèÿ àòîìîâ â òðåõ íèæíèõ àòîìíûõ ïëîñêîñòÿõ áûëè ôèêñèðîâàíû, à â òðåõ

âåðõíèõ � îïòèìèçèðîâàëîñü ñ ïîìîùüþ ðåàëèçîâàííîé â VASP ab initio ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè. Íàéäåííûå òàêèì îáðàçîì êîîðäèíàòû àòîìîâ è ýëåêòðîííàÿ ïëîò-

íîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èñïîëüçîâàëèñü äàëåå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèè (ÝÌÀ) è ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ.

Òàáëèöà 4.2: Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ÝÌÀ (â ìýÂ/àòîì) äëÿ íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåí-

íûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001) àòîìîâ Fe è Co.

Íàíîñòðóêòóðà ∆EFe(X,Z) ∆EFe(Y, Z) ∆ECo(X,Z) ∆ECo(Y, Z)

àäàòîì -0.11 -0.11 -2.01 -2.01

äèìåð 0.14 0.10 -1.71 -1.11

l-òðèìåð 0.06 0.04 -1.59 -0.94

Γ-òðèìåð 0.03 0.03 -0.96 -0.96

l-êâàäðîìåð 0.05 0.03 -1.68 -1.09

2× 2-êëàñòåð 0.02 0.02 -0.36 -0.36

ÝÌÀ ∆E(X,Z) è ∆E(Y, Z) âû÷èñëÿëàñü, êàê ðàçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé âñåõ àòî-

ìîâ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå â ñëó÷àå, êîãäà ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ Fe èëè Co

íàïðàâëåíû ïî îñÿì X,Y è Z2. Èññëåäóåìûå íàíîñòðóêòóðû è îñè äåêàðòîâîé ñè-

ñòåìû êîîðäèíàò èçîáðàæåíû íà ðèñ. 4.7. Ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ÝÌÀ ∆E(X,Z)

è ∆E(Y, Z) îçíà÷àþò, ÷òî íàìàãíè÷èâàíèå àòîìîâ Fe èëè Co âäîëü îñè Z ÿâëÿåòñÿ

2Âî èçáåæàíèå íåäîðàçóìåíèé ïîä÷åðêíåì, ÷òî èñïîëüçóåìîå íàìè îïðåäåëåíèå ÝÌÀ, êàê ðàç-

íîñòè ýíåðãèé, øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíî â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå, õîòÿ è íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííî âîç-

ìîæíûì.
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ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ÝÌÀ äëÿ íàíîñòðóêòóð èç ïîãðóæåííûõ

â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001) àòîìîâ Fe è Co ïðèâåäåíû â òàáëèöå 4.2. Îòìå-

òèì ñëåäóþùèå äâå çàêîíîìåðíîñòè. Âî-ïåðâûõ, âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

àäàòîìàìè (Co-Co èëè Fe-Fe), êîìïàêòíûå íàíîñòðóêòóðû èìåþò ìåíüøóþ ÝÌÀ,

÷åì íåêîìïàêòíûå. Âî-âòîðûõ, ñðåäíÿÿ ÝÌÀ äëÿ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Fe îêàçû-

âàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ÝÌÀ äëÿ àíàëîãè÷íûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co.

Ïðè ýòîì ýòè íàíîñòðóêòóðû îáëàäàþò ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèåì îñåé ëåãêîãî íà-

ìàãíè÷èâàíèÿ: îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ âñåõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co ëåæàò

â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè Cu(001), à îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ âñåõ íàíîñòðóêòóð

(çà èñêëþ÷åíèåì àäàòîìà) èç àòîìîâ Fe ïåðïåíäèêóëÿðíû ïîâåðõíîñòè.

Òàáëèöà 4.3: Ìàêñèìàëüíûå ïðîåêöèè ñïèíîâîãî M è îðáèòàëüíîãî L ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà (â ìàãíåòîíàõ Áîðà µB) àòîìîâ Fe è Co, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïî-

âåðõíîñòè Cu(001), íà îñü íàìàãíè÷èâàíèÿ (X, Y , Z).

Íàíîñòðóêòóðà Àòîì MFe LFeX LFeY LFeZ MCo LCoX LCoY LCoZ

àäàòîì 1 2.73 0.24 0.24 0.22 1.71 0.65 0.65 0.55

äèìåð 1 2.84 0.09 0.10 0.10 1.77 0.38 0.24 0.19

l-òðèìåð 1 2.91 0.12 0.11 0.11 1.75 0.40 0.23 0.20

2 2.87 0.08 0.09 0.08 1.76 0.16 0.11 0.12

Γ-òðèìåð 1 2.90 0.10 0.11 0.12 1.80 0.36 0.26 0.20

2 2.73 0.09 0.09 0.12 1.84 0.20 0.20 0.13

l-êâàäðîìåð 1 2.91 0.12 0.11 0.11 1.75 0.42 0.23 0.19

2 2.87 0.09 0.08 0.08 1.76 0.18 0.09 0.10

2× 2-êëàñòåð 1 2.80 0.10 0.10 0.10 1.81 0.24 0.24 0.19

Cïèíîâûå M è îðáèòàëüíûå L ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ Fe è Co ïðåäñòàâëå-

íû â òàáëèöå 4.3. Ñïèíîâûé ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìîâ Co ïðèìåðíî â ïîëòîðà ðàçà

ìåíüøå, ÷åì ó àòîìîâ Fe, ïðè ýòîì ñïèíîâûå ìîìåíòû àòîìîâ â ñâÿçàííûõ íàíîñòðóê-

òóðàõ îêàçûâàþòñÿ íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì ó àäàòîìîâ. Îòìåòèì, ÷òî àíèçîòðîïèÿ
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ñïèíîâîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Fe è Co ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Â

îòëè÷èå îò ñïèíîâîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàM , àíèçîòðîïèÿ îðáèòàëüíîãî ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà L äîñòàòî÷íî âåëèêà. Òàêæå êàê è ÝÌÀ, îðáèòàëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò

L àòîìîâ Fe è Co óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷¼ò âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ äðóã ñ äðóãîì.

Ðèñ. 4.8: Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ÝÌÀ (â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì Fe èëè Co)

∆E îò âðåìåíè t ïðè òåìïåðàòóðå T = 380 K äëÿ ñèñòåìû (à) Fe/Cu(001) è (á)

Co/Cu(001).

Ñîïîñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå âûøå ðåçóëüòàòû î ñàìîîðãàíèçàöèè è ìàãíèòíûõ ñâîé-

ñòâàõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Fe è Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001), ìîæíî

íàéòè âðåìåíí�óþ ýâîëþöèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ìåäè ñ ïîãðóæåííûìè â

íå¼ àòîìàìè. Íàïðèìåð, ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíåå ïî âñåì íàíîñòðóêòóðàì çíà÷åíèå

ýíåðãèè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ∆E = 〈∆E(X,Z) + ∆E(Y, Z)〉/2 ïîâåðõíîñòè ìåäè

(ðèñ. 4.8). Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàôèêîâ íà ðèñ. 4.8 ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ ÝÌÀ,

âçÿòûå èç òàáëèöû 4.2. Äëÿ íàíîñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç áîëåå ÷åì ÷åòûðåõ àòîìîâ,

áûëî âçÿòî çíà÷åíèå ÝÌÀ òàêîå æå, êàê äëÿ 2× 2-êëàñòåðà. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî

ñðåäíåå çíà÷åíèå ÝÌÀ ìîíîñëîÿ Co/Cu(001) ìîíîòîííî óáûâàåò ïî àáñîëþòíîé âå-

ëè÷èíå îò 2.01 ìýÂ äî 0.36 ìýÂ â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì Co. Â òî æå âðåìÿ, ñðåäíåå

214



çíà÷åíèå ÝÌÀ ìîíîñëîÿ Fe/Cu(001) âåäåò ñåáÿ áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì. Âî-ïåðâûõ,

âñëåäñòâèå äèìåðèçàöèè àäàòîìîâ ïðîèñõîäèò ïîâîðîò îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ

ìîíîñëîÿ. Âî-âòîðûõ, çàâèñèìîñòü ∆E îò âðåìåíè îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé è èìå-

åò ìàêñèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó îò ñòàäèè äèôôóçèè àäàòîìîâ ê ñòàäèè

ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ.

4.2 Äèôôóçèÿ àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëà-

ñòè Cu(001)

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K àêòèâè-

ðóåòñÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ Co, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû àòîìû Co ìîãóò ïîãðóæàòüñÿ â áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ìåäè.

Îäíàêî äèôôóçèÿ àòîìîâ Co â îáúåìå ìåäè àêòèâèðóåòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 800 Ê. Ýòî ñâÿçàíî ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè ýòîãî ïðîöåññà

Eîáúåì = 2.22 ýÂ [369]. Ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèò ïîãðóæåíèå

àòîìîâ â ïðèïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòü Cu(001)[9, 370]. Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû ðàññìîò-

ðèì âñå âîçìîæíûå ìåõàíèçìû äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè

Cu(001) è ïîñòðîèì äèôôóçèîííóþ ìîäåëü, äàþùóþ êîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñ-

ïåðèìåíòîì ïðè òåìïåðàòóðå T = 650 K. Ïðè èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà ìû áóäåì â

îñíîâíîì ñëåäîâàòü ðàáîòå [199].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû [199, 370] ïîêàçàëè, ÷òî àòîìû Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé

îáëàñòè ïðè T < 800 K ïåðåìåøàþòñÿ òîëüêî ïî óçëàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìå-

äè, íèêîãäà íå îêàçûâàÿñü â ìåæóçåëüíûõ ïîëîæåíèÿõ. Ïîýòîìó âîçìîæíû äâà ðàç-

ëè÷íûõ ìåõàíèçìà äèôôóçèè àòîìîâ Co. Âî-ïåðâûõ, àòîìû Co ìîãóò ïåðåìåùàòüñÿ

çà ñ÷åò íàëè÷èÿ âàêàíñèé â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè. Èìåííî òàêîé ìåõàíèçì îêà-

çûâàåòñÿ äîìèíèðóþùèì â ñëó÷àå äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001) (ñì. ïàðàãðàô 4.1). Äàëåå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü äâà òèïà ïðîöåññîâ, ïðî-

èñõîäÿùèõ ñ ó÷àñòèåì âàêàíñèé: ïðûæîê àòîìà Co íà ìåñòî âàêàíñèè (ðèñ. 4.9à) è

ñäâèã Co-Cu äèìåðà, êîãäà àòîì Co ñòàíîâèòñÿ íà ìåñòî âàêàíñèè, à àòîì Cu íà ìå-
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ñòî àòîìà Co (ðèñ. 4.9á). Êàê ìû óâèäèì äàëåå, ýíåðãèÿ ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé â

ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè îêàçûâàåòñÿ ïðèìåðíî íà 0.7 ýÂ âûøå, ÷åì â ïåðâîì ñëîå

ïîâåðõíîñòè Cu(001), ïîýòîìó êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè

îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïîýòîìó

íàðÿäó ñ âàêàíñèîííûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè àòîìîâ Co ìû ðàññìîòðèì òàêæå è

ìåõàíèçì äèôôóçèè ïîñðåäñòâîì öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêè àòîìîâ Co è Cu áåç ó÷à-

ñòèÿ âàêàíñèé. Ïðîñòåéøèìè èç òàêèõ ñîáûòèé ÿâëÿþòñÿ ïåðåñòàíîâêà äâóõ ñîñåäíèõ

àòîìîâ Co è Cu (ðèñ. 4.9â) è öèêëè÷åñêàÿ ïåðåñòàíîâêà òðåõ àòîìîâ Co-Cu-Cu â ïëîñ-

êîñòè (111) (ðèñ. 4.9ã). Äëÿ âûÿñíåíèÿ âêëàäà ýòèõ ìåõàíèçìîâ â ïðîöåññ äèôôóçèè

àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ïîñòðîèì äèôôóçèîííóþ ìîäåëü, ó÷èòûâà-

þùóþ âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå ñîáûòèÿ. Ïðè ýòîì ìû áóäåì ñ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ

ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co äîñòàòî÷íî ìàëîé äëÿ òîãî, ÷òîáû âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó

íèìè ìîæíî áûëî ïðåíåáðå÷ü.

Ðèñ. 4.9: Âîçìîæíûå ìåõàíèçìû äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè

Cu(001) (âèä ñáîêó): (à) ïðûæîê àòîìà Co íà ìåñòî âàêàíñèè, (á) ñäâèã äèìåðà Co-Cu

ñ ó÷àñòèåì âàêàíñèè, (â) ïåðåñòàíîâêà àòîìîâ Co è Cu, (ã) öèêëè÷åñêàÿ ïåðåñòàíîâêà

òðåõ àòîìîâ Co-Cu-Cu â ïëîñêîñòè (111).

Ïðîöåññ äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ìåäè íà÷èíàåòñÿ ñ èõ

ïîãðóæåíèÿ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ äèôôóçèîííî-

ãî áàðüåðà è ÷àñòîòíîãî ïðåôàêòîðà, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 3.2 äëÿ ñîáûòèÿ Exïîãð,

îöåíèì âðåìÿ ïîãðóæåíèÿ àòîìà Co â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001): τïîãð < 10 íñ

ïðè T = 650 K. Ýòî âðåìÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñî âðåìåíåì ïðîâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòà τýêñï ∼ 10 ìèí. Ïîýòîìó äàëåå ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî îñàæäåííûå íà

ïîâåðõíîñòü Cu(001) àòîìû Co ñðàçó îêàçûâàþòñÿ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè.
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Ïîãðóæåííûé â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001) àòîì Co ìîæåò âûïðûãíóòü îá-

ðàòíî íà ïîâåðõíîñòü. Îäíàêî äèôôóçèîííûé áàðüåð íà âûïðûãèâàíèå àòîìà Co èç

ïîâåðõíîñòè ïðèìåðíî íà 0.5 ýÂ áîëüøå, ÷åì íà ïîãðóæåíèå. Â ðåçóëüòàòå, ÷àñòîòà

âûïðûãèâàíèÿ àòîìà Co ïðè òåìïåðàòóðå T = 650 K ïðèìåðíî â 104 ðàç ìåíüøå, ÷åì

÷àñòîòà ïîãðóæåíèÿ. Ïîýòîìó òàêèìè ñîáûòèÿìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ñ÷èòàòü, ÷òî

àòîì Co ìîæåò äèôôóíäèðîâàòü èç ïåðâîãî ñëîÿ òîëüêî âãëóáü ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ïîñêîëüêó äèôôóçèÿ àòîìîâ Co â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè íå èçìåíÿåò ðàñïðåäå-

ëåíèÿ àòîìîâ Co ïî ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ, äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü îäíîìåðíóþ äèô-

ôóçèîííóþ ìîäåëü. Ïîýòîìó äàëåå íàì ïîòðåáóåòñÿ ëèøü íåáîëüøîå ÷èñëî ýíåðãå-

òè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: Eâàê
j � ýíåðãèÿ ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â j-ì ñëîå; ∆i,j �

ïîïðàâêà ê ýíåðãèè ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â j-ì ñëîå, åñëè â i = j ± 1-ì ñëîå íà

ðàññòîÿíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé îò âàêàíñèè íàõîäèòñÿ àòîì Co; ∆ECo,âàê
i→j � äèôôó-

çèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Co èç i-îãî ñëîÿ íà ìåñòî âàêàíñèè, íàõîäÿùèéñÿ

â j = i±1-ì ñëîå; ∆Eäèì,âàê
i→j � àíàëîãè÷íûé äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ñäâèãà Co-Cu

äèìåðà; ∆ECo,Cu
i→j � äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïåðåñòàíîâêè äâóõ ñîñåäíèõ àòîìîâ Co

èç i-îãî ñëîÿ è Cu èç j = i±1-îãî ñëîÿ; ∆Eòðèìåð
i→j � äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ öèêëè-

÷åñêîé ïåðåñòàíîâêè òðåõ àòîìîâ Co-Cu-Cu â ïëîñêîñòè (111), â ðåçóëüòàòå êîòîðîé

àòîì Co ïåðåõîäèò èç i-îãî â j = i± 1-é ñëîé.

Ýòè ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè áûëè âû÷èñëåíû â ÿ÷åéêå, ñîñòîÿùåé èç äâå-

íàäöàòè àòîìíûõ ñëîåâ ïî 4000 àòîìîâ â êàæäîì ñëîå. Êîîðäèíàòû àòîìîâ äâóõ

íèæíèõ ñëîåâ áûëè ôèêñèðîâàíû. Íà âû÷èñëèòåëüíóþ ÿ÷åéêó áûëè íàëîæåíû ïå-

ðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè. Ïðè îïðåäåëåíèè îáúåì-

íûõ ñâîéñòâ ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íàêëàäûâàëèñü ïî âñåì òðåì íàïðàâ-

ëåíèÿì è êîîðäèíàòû àòîìîâ íå ôèêñèðîâàëèñü. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä óïðóãîé ëåíòû [276].

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ ∆ECo,âàê
i→j , ∆Eäèì,âàê

i→j , ∆ECo,Cu
i→j è

∆Eòðèìåð
i→j ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 4.4. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüå-

ðîâ âîçðàñòàþò ïðè óâåëè÷åíèè íîìåðà i àòîìíîãî ñëîÿ, ïðèáëèæàÿñü ê çíà÷åíèÿì

ñîîòâåòñòâóþùèõ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ â îáúåìå ìåäè. Ïðè i ≥ 6 çíà÷åíèÿ äèô-
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Òàáëèöà 4.4: Äèôôóçèîííûå áàðüåðû (â ýÂ) äëÿ ïåðåìåùåíèÿ àòîìîâ Co ìåæäó

ñëîÿìè âáëèçè ïîâåðõíîñòè Cu(001) è â îáúåìå ìåäè.

i→ j ∆ECo,âàê
i→j ∆Eäèì,âàê

i→j ∆ECo,Cu
i→j ∆Eòðèìåð

i→j

1→ 2 0.105 0.672 2.857 2.059

2→ 3 0.891 0.851 4.933 2.913

3→ 4 0.968 5.128 3.765

4→ 5 0.978 5.179 4.821

2→ 1 1.303 1.726 3.308 2.510

3→ 2 0.909 1.759 4.987 2.967

4→ 3 0.965 5.135 3.772

5→ 4 0.978 5.179 4.821

îáúåì 0.981 5.188 4.827

ôóçèîííûõ áàðüåðîâ ñëàáî îòëè÷àþòñÿ îò èõ çíà÷åíèé â îáúåìå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

ïðèïîâåðõíîñòíàÿ îáëàñòü Cu(001) ñîñòàâëÿåò âñåãî øåñòü àòîìíûõ ñëîåâ ìåäè. Îá-

ðàòèì âíèìàíèå íà àíèçîòðîïèþ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ: â ïåðâûõ òðåõ àòîìíûõ

ñëîÿõ äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïåðåìåùåíèÿ àòîìà Co â íàïðàâëåíèè ïîâåðõíî-

ñòè ïðåâûøàþò äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïåðåìåùåíèÿ àòîìà Co â íàïðàâëåíèè

îáúåìà ìåäè íà âåëè÷èíû îò 0.018 ýÂ äî 1.198 ýÂ. Ýòà àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ

áàðüåðîâ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî àòîìàì Co ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî ïîãðóæàòüñÿ âãëóáü

ïîâåðõíîñòè ìåäè. Ïåðåìåùåíèå àòîìà Co èç ïåðâîãî ñëîÿ âî âòîðîé ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû íà 0.451 ýÂ, à ïåðåìåùåíèå àòîìà Co

èç âòîðîãî ñëîÿ â òðåòèé � íà 0.054 ýÂ. Ïðè ýòîì íàõîæäåíèå âàêàíñèè âî âòîðîì ñëîå

ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíûì (ñì. òàáëèöó 4.5): ïîòåíöèàëü-

íàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ïîíèæàåòñÿ íà 0.763 ýÂ ïðè ïåðåìåùåíèè âàêàíñèè èç âòîðîãî

ñëîÿ â ïåðâûé è íà 0.036 ýÂ � ïðè ïåðåìåùåíèè èç âòîðîãî ñëîÿ â òðåòèé. Ïðè ïå-

ðåìåùåíèè âàêàíñèè èç òðåòüåãî ñëîÿ â ÷åòâåðòûé ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû

ïîíèæàåòñÿ íà 0.011 ýÂ. Â ðåçóëüòàòå, êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé âî âòîðîì è òðåòüåì
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ñëîÿõ ïîâåðõíîñòè Cu(001) îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå êîíöåíòðàöèè êàê ïîâåðõíîñòíûõ,

òàê è îáúåìíûõ âàêàíñèé. Îòìåòèì, ÷òî ýòè ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëà-

ñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [265, 371].

Èç òàáëèöû 4.4 òàêæå âèäíî, ÷òî âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì äèôôóçèè àòîìîâ Co

ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì êàê â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001), òàê è â îáúåìå

ìåäè. Äåéñòâèòåëüíî, äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêè àòî-

ìîâ Co è Cu áåç ó÷àñòèÿ âàêàíñèé îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â ñëó÷àå

âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè. Êðîìå òîãî, äèôôóçèîííûå áàðüåðû ∆ECo,Cu
i→j è

∆Eòðèìåð
i→j îêàçûâàþòñÿ äàæå âûøå ýíåðãèè àêòèâàöèè äèôôóçèè àòîìîâ Co â îáúåìå

ìåäè Eîáúåì = 2.22 ýÂ âî âñåõ ñëó÷àÿõ êðîìå ∆Eòðèìåð
1→2 . Òàêèì îáðàçîì, åäèíñòâåí-

íûé öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ, êîòîðûé ìîæåò äàâàòü âêëàä â äèôôóçèþ àòîìîâ Co â

ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè � ýòî öèêëè÷åñêàÿ ïåðåñòàíîâêà òðåõ àòîìîâ Co-Cu-Cu â

ïëîñêîñòè (111), ïðèâîäÿùàÿ ê ïåðåìåùåíèþ àòîìà Co èç ïåðâîãî ñëîÿ ïîâåðõíîñòè

Cu(001) âî âòîðîé.

Ïðè ðàññìîòðåíèè âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè àòîìîâ Co îêàçàëîñü, ÷òî

â îáùåì ñëó÷àå ñäâèãè Co-Cu äèìåðîâ èìåþò ñóùåñòâåííî áîëüøèå äèôôóçèîííûå

áàðüåðû, ÷åì ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòîìîâ Co. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò äèôôóçèîí-

íûå áàðüåðû ∆Eäèì,âàê
i→j , ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 4.4 è ñâÿçàííûå ñ ïåðåìåùåíèåì âà-

êàíñèè èç òðåòüåãî ñëîÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) â ïåðâûé. Â ðåçóëüòàòå òàêèõ ñäâèãîâ

àòîì Co ìîæåò ïåðåìåñòèòüñÿ ëèáî èç ïåðâîãî ñëîÿ âî âòîðîé, ëèáî èç âòîðîãî â

òðåòèé. Äèôôóçèÿ àòîìîâ â áîëåå ãëóáîêèõ ñëîÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò

ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ Co.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè àòîìîâ Co â ñëó÷àå âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè

ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëåí êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé, êîòîðàÿ â ñâîè î÷åðåäü îïðåäåëÿåò-

ñÿ ýíåðãèåé ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé Eâàê
j â j-ì ñëîå èäåàëüíîãî êðèñòàëëà ìåäè.

Åñëè âàêàíñèÿ ïîäõîäèò ê àòîìó Co, ðàñïîëîæåííîìó â i = j ± 1-ì ñëîå íà ðàññòîÿ-

íèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé îò âàêàíñèè, òî ýíåðãèÿ ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ íà âåëè÷èíó

∆i,j. Â ðåçóëüòàòå, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè àòîìîâ

Co ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà êàê ECo,âàê

A i→j
= Eâàê

j + ∆i,j + ∆ECo,âàê
i→j â ñëó÷àå ïðûæêà
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Òàáëèöà 4.5: Ýíåðãèè ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé è ýíåðãèè àêòèâàöèè âàêàíñèîííî-

ãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè àòîìîâ Co âáëèçè ïîâåðõíîñòè Cu(001) è â îáúåìå ìåäè.

Çíà÷åíèÿ âñåõ âåëè÷èí óêàçàíû â ýÂ.

i→ j Eâàê
j ∆i,j ECo,âàê

A i→j
Eäèì,âàê

A i→j

1→ 2 1.312 0.104 1.521 1.948

2→ 3 1.276 0.129 2.296 2.256

3→ 4 1.265 0.131 2.364

4→ 5 1.264 0.131 2.373

2→ 1 0.549 0.121 1.973 2.396

3→ 2 1.312 0.130 2.351 2.308

4→ 3 1.276 0.130 2.371

5→ 4 1.265 0.131 2.374

îáúåì 1.264 0.131 2.376

îäèíî÷íîãî àòîìà (äëÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ñäâèãà äèìåðà Eäèì,âàê

A i→j
ïîëó÷àåòñÿ àíàëî-

ãè÷íîå âûðàæåíèå). Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ Eâàê
j è ∆i,j, E

Co,âàê

A i→j
è Eäèì,âàê

A i→j
ïðèâåäåíû

â òàáëèöå 4.5. Èç ñðàâíåíèÿ òàáëèö 4.4 è 4.5 âèäíî, ÷òî ýíåðãèè àêòèâàöèè âàêàíñèîí-

íîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè àòîìîâ Co âî âñåõ àòîìíûõ ñëîÿõ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì

äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ öèêëè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Òàêèì îáðàçîì, âàêàíñèîííûé

ìåõàíèçì äèôôóçèè îêàçûâàåòñÿ äîìèíèðóþùèì âî âñåõ ñëîÿõ ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Îòìåòèì, ÷òî âû÷èñëåííàÿ íàìè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèô-

ôóçèè àòîìîâ Co â îáúåìå ìåäè ECo,âàê
A îáúåì = 2.376 ýÂ áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíî

íàéäåííîé âåëè÷èíå Eîáúåì = 2.22 ýÂ [369].

Íåáîëüøàÿ ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíàìè ECo,âàê
A îáúåì = 2.376 ýÂ è Eîáúåì = 2.22 ýÂ

ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé â j-ì

ñëîå ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [164]

nâàêj = exp

(
−Gj

kT

)
, (4.8)
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ãäå Gj ≈ Ej − TSj � ýíåðãèÿ Ãèááñà ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè, à Sj � ýíòðîïèÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â j-ì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðàçíîñòü

ECo,âàê
A îáúåì−Eîáúåì = 0.156 ýÂ ñâÿçàíà ñ ýíòðîïèéíûì âêëàäîì â ýíåðãèþ Ãèááñà. Îòìå-

òèì, ÷òî ýòà âåëè÷èíà áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêå âåëè÷èíû TSîáúåì, ðàâíîé

0.148 ýÂ ïðè T = 650 K [164]. Äàëåå ìû ïðåíåáðåæåì çàâèñèìîñòüþ ýíòðîïèè ôîð-

ìèðîâàíèÿ âàêàíñèè îò íîìåðà ñëîÿ j. Ò.å. áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äëÿ ëþáîãî ñëîÿ j

ýíòðîïèéíûé âêëàä â ýíåðãèþ Ãèááñà îäèíàêîâ TSj = TSîáúåì. Òîãäà ýíåðãèÿ Ãèááñà

â ôîðìóëå (4.8) ìîæåò áûòü íàéäåíà êàê Gj = Ej − (ECo,âàê
A îáúåì − Eîáúåì). Â ÷àñòíî-

ñòè, äëÿ ýíåðãèè Ãèááñà ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)

ïîëó÷àåì G1 = 0.393 ýÂ. Ýòà âåëè÷èíà óæå èñïîëüçîâàëàñü íàìè äëÿ îöåíêè êîíöåí-

òðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé â ïàðàãðàôå 4.1.1.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ íàøåé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîñòðîèì äèôôóçè-

îííóþ ìîäåëü, ó÷èòûâàþùóþ âñå ðàññìîòðåííûå âûøå ìåõàíèçìû äèôôóçèè. Êîí-

öåíòðàöèÿ nj àòîìîâ Co â j-ì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ìîæåò áûòü íàéäåíà èç

ñèñòåìû ëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé

dn1

dt
= F − ν1→2n1 + ν2→1n2,

dni
dt

= ν(i−1)→ini−1 + ν(i+1)→ini+1 − (νi→(i−1) + νi→(i+1))ni, i > 1,

(4.9)

ãäå F � ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ àòîìîâ Co â ýêñïåðèìåíòå [199], ðàâíàÿ

F =

 0.2 MC/ìèí, 0 < t < 30 ñ,

0, t > 30 ñ.
(4.10)

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (4.9) ðåøàåòñÿ ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè nj(0) = 0 äëÿ âñåõ ñëîåâ

j. ×àñòîòû νi→j âû÷èñëÿþòñÿ ñîãëàñíî íàøåé ìîäåëè

νi→j = δj,i±1

(
νCo,âàêi→j + νäèì,âàêi→j + νòðèìåði→j

)
, (4.11)

ãäå δij � ñèìâîë Êðîíåêåðà. ×àñòîòû νCo,âàêi→j , νäèì,âàêi→j è νòðèìåði→j � ÷àñòîòû äëÿ ïðûæêà

àòîìà Co íà ìåñòî âàêàíñèè, ñäâèãà Co-Cu äèìåðà è öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêè òðåõ

àòîìîâ Co-Cu-Cu â ïëîñêîñòè (111), êîòîðûå âû÷èñëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

νCo,âàêi→j = 4ν0n
âàê
j exp

(
−

∆ECo,âàê
i→j + ∆i,j

kT

)
, (4.12)
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νäèì,âàêi→j = 4νäèì0 nâàê2−i+j exp

(
−

∆Eäèì,âàê
i→j + δi,2∆i,j

kT

)
, max{i, j} ≤ 3, (4.13)

νòðèìåði→j = 4νòðèìåð0 exp

(
−

∆Eòðèìåð
i→j

kT

)
, max{i, j} ≤ 2. (4.14)

Â ôîðìóëàõ (4.13) è (4.14) ó÷òåíî, ÷òî ìåõàíèçì äèôôóçèè àòîìîâ Co â ðåçóëü-

òàòå ñäâèãà Co-Cu äèìåðîâ ýôôåêòèâåí òîëüêî â ïåðâûõ òðåõ ïîâåðõíîñòíûõ ñëî-

ÿõ, à ìåõàíèçì äèôôóçèè àòîìîâ Co ñâÿçàííûé ñ öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêîé òðåõ

àòîìîâ Co-Cu-Cu � â ïåðâûõ äâóõ. Âåëè÷èíû ÷àñòîòíûõ ïðåôàêòîðîâ äëÿ äèôôó-

çèè îäèíî÷íûõ àòîìîâ Co è äèìåðîâ âçÿòû èç òàáëèöû 3.2: ν0 = 1.27 · 1013 ñ−1 è

νäèì0 = 2.775 · 1014 ñ−1. ×àñòîòíûé ïðåôàêòîð äëÿ ïîâîðîòà òðèìåðà ïðåäïîëàãàåòñÿ

òàêèì æå, êàê äëÿ ñäâèãà äèìåðà, ò.å. νòðèìåð0 = νäèì0 .

Ðèñ. 4.10: Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Co ïî ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ â ïîâåðõíîñòü Cu(001)

ïðè òåìïåðàòóðå T = 650 K è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ êîáàëüòà F = 0.2 MC/ìèí: (à)

òåîðåòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ â ìîìåíòû âðåìåíè t = 30 ñ, t = 10 ìèí è t = 55 ìèí,

ïîëó÷åííûå èíòåãðèðîâàíèåì óðàâíåíèé (4.9); (á) ýêñïåðèìåíòàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå,

ïîëó÷åííîå ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ äâóõ îáðàçöîâ [199]. Íà âñòàâêå íà ðèñ. (à)

ïîêàçàíû òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé àòîìîâ Co âî âòîðîì è òðåòüåì

ñëîÿõ îò âðåìåíè.

Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé (4.9) äëÿ âðåìåíè t = 30 ñ
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(ìîìåíò îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ êîáàëüòà), t = 10 ìèí è t = 55 ìèí ïîêàçàíû íà

ðèñ. 4.10à. Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Co ïî ãëóáèíå, ïîëó÷åííîå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè

òåõ æå óñëîâèÿõ (T = 650 K, F = 0.2 MC/ìèí) ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.10á. Âèäíî, ÷òî

ê ìîìåíòó îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ (t = 30 ñ) â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) íå

îñòàåòñÿ àòîìîâ Co, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ñòîëü áûñòðàÿ

äèôôóçèÿ àòîìîâ Co èç ïåðâîãî â áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè

T = 650 K ñâÿçàíà ñ îòíîñèòåëüíî íèçêèìè äèôôóçèîííûìè áàðüåðàìè è ýíåðãèÿìè

àêòèâàöèè äëÿ äèôôóçèè àòîìîâ Co â âåðõíèõ ñëîÿõ ïîâåðõíîñòè (ñì. òàáëèöû 4.4

è 4.5).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.10à, ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Co ïî ãëóáèíå ñðàçó ïîñëå îêîí-

÷àíèÿ îñàæäåíèÿ àòîìîâ Co èìååò ìàêñèìóì âî âòîðîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Îäíàêî ïîñëå îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëà-

ñòè ïðîäîëæàåòñÿ, è óæå ÷åðåç âðåìÿ ∆t = 2.5 ñ ïîñëå îêîí÷àíèÿ îñàæäåíèÿ êîí-

öåíòðàöèè àòîìîâ âî âòîðîì è òðåòüåì ñëîÿõ Cu(001) ñðàâíèâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì

(ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 4.10à). Ê ìîìåíòó âðåìåíè t = 10 ìèí áîëüøèíñòâî àòîìîâ Co

îêàçûâàåòñÿ â òðåòüåì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïîñëå ÷åãî, ÷èñëî àòîìîâ â òðåòüåì

ñëîå íà÷èíàåò óáûâàòü çà ñ÷¼ò òîãî, ÷òî àòîìû Co äèôôóíäèðóþò â áîëåå ãëóáîêèå

ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè.

Ñðàâíèâàÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Co ïî ãëóáèíå, ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêè

(ðèñ. 4.10à) è ýêñïåðèìåíòàëüíî (ðèñ. 4.10á), ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå áëèçêîå

ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè t = 55 ìèí. Òåîðåòè÷åñêè âû÷èñ-

ëåííûå êîíöåíòðàöèè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè â

ïðåäåëàõ èõ ïîãðåøíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, íàøà òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðàâèëüíî

îïèñûâàåò äèôôóçèþ àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001). Â ðåçóëüòàòå,

ìû ïðèõîäèì ê âàæíîìó âûâîäó, î òîì, ÷òî îñíîâíûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè

àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçêèõ ê 650 K

ÿâëÿåòñÿ âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì äèôôóçèè.

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ïàðàãðàôà îòìåòèì, ÷òî òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åííîå âðåìÿ

t = 55 ìèí îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà [199].

223



Íåáîëüøîå íåñîîòâåòñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé øêàëàìè âðå-

ìåíè ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ äîñòàòî÷íî ãðóáûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèåì ÷àñòîò-

íûõ ïðåôàêòîðîâ ν0, ν
äèì
0 è νòðèìåð0 , ÷òî, â îáùåì, íå óìîëÿåò äîñòîèíñòâ ïðåäëîæåí-

íîé íàìè òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè.

4.3 Ôîðìèðîâàíèå è ñâîéñòâà ñïëàâà Pt/Cu â ïåð-

âîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè

Â îòëè÷èå îò àòîìîâ Co è Fe, ðàññìîòðåííûõ â ïàðàãðàôå 4.1, àòîìû Pt íå îáðàçóþò

ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè ìåäè. Âìåñòî ýòîãî â ïðèïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ìåäè îáðàçóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ Pt/Cu. Åñëè òåìïåðàòóðà

ìåäè íå ñëèøêîì âûñîêà (T < 400 K), òî àòîìû Pt íå áóäóò ïîãðóæàòüñÿ â ïîâåðõ-

íîñòü ìåäè ãëóáæå ïåðâîãî ñëîÿ. Ïîýòîìó ïðè íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå îñàæäåííûõ

àòîìîâ ïëàòèíû áóäåò ôîðìèðîâàòüñÿ îäíîñëîéíûé ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ Pt/Cu. Â

ýòîì ïàðàãðàôå ìû ðàññìîòðèì ôîðìèðîâàíèå è íåêîòîðûå ñâîéñòâà îäíîñëîéíîãî

ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè îñàæäåíèè ïëàòèíû íà ïîâåðõíî-

ñòè Cu(111) è Cu(001).

4.3.1 Êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Pt/Cu(111)

Êàê ïîêàçàëà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðàáîòà [24], ïðè îñàæäåíèè íåáîëüøîãî êîëè÷å-

ñòâà ïëàòèíû D ≤ 0.1 ÌÑ íà ïîâåðõíîñòü Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðå T = 315 K íà

ñòóïåíÿõ ýòîé ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, à âáëèçè ñòóïåíåé

êëàñòåðû. Êàê ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, òàê è êëàñòåðû âáëèçè ñâîèõ êðàåâ îêà-

çûâàþòñÿ íàñûùåííûìè àòîìàìè Pt. Ïðè÷åì, èç àòîìîâ Pt ôîðìèðóþòñÿ íåáîëü-

øèå ó÷àñòêè óïîðÿäî÷åííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ñî ñòðóêòóðîé p(2 × 2) èëè

(
√

3 ×
√

3)R30. Â ýòîì ïàðàãðàôå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî èññëå-

äîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèç-
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êèõ ê 315 K, îáúÿñíÿþùèå âñå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå ðåçóëüòàòû [24]. Ïðè

èçëîæåíèè ðåçóëüòàòîâ ìû áóäåì ñëåäîâàòü, â îñíîâíîì, ðàáîòàì [270, 317, 325].

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) áûë èñïîëüçîâàí

ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòì, îïèñàííûé â ãëàâå 2. Íà âû÷èñëèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ðàçìåðîì

100×100 àòîìîâ (25.6×22.1 íì2) áûëè íàëîæåíû ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ

â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè. Íàëè÷èå ñòóïåíåé íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ìîäåëèðîâà-

ëîñü ñ ïîìîùüþ øèðîêîé ïîëîñû èç 50 àòîìíûõ ðÿäîâ, ðàñïîëîæåííîé ïîñåðåäèíå

âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.11à. Ýòî ïîçâîëèëî íàì îäíîâðå-

ìåííî ìîäåëèðîâàòü ðîñò ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ, êàê íà ñòóïåíè À, òàê è íà

ñòóïåíè Á. Äëÿ óñêîðåíèÿ íà÷àëà ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà èç êðàé-

íèõ àòîìíûõ ðÿäîâ áûëà óäàëåíà ïîëîâèíà àòîìîâ ìåäè. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî

îñàæäåííûõ íà ïîâåðõíîñòü àòîìîâ Pt ñîñòàâëÿëî 0.05 ÌÑ ïðè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ

îò 10−3 ÌÑ/ñ äî 10−2 ÌÑ/ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì óñëîâèÿì [24].

Òåìïåðàòóðà ìåäíîé ïîäëîæêè âàðüèðîâàëàñü îò 285 Ê äî 345 Ê. Òàê æå, êàê è

â ïàðàãðàôå 3.3, ÷àñòîòíûå ïðåôàêòîðû äëÿ âñåõ ïðûæêîâ àòîìîâ áûëè âûáðàíû

ðàâíûìè ν0 = 1012 ñ−1.

Íà ðèñ. 4.11 ïîêàçàíû ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðå 315 Ê è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïëàòèíû

0.0025 ÌÑ/ñ. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ïîêàçàíà íà

ðèñ. 4.11à. Ïîñëåäîâàòåëüíûå èçîáðàæåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè äëÿ îäíîãî

èç ÑÎÊÌÌÊ ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.11á-å. Êàê âèäíî èç ýòèõ ðèñóíêîâ,

ïîâåðõíîñòíûé ñïëàâ Pt/Cu(111) ðàñòåò òîëüêî âáëèçè êðàåâ ñòóïåíåé. Ïðè

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû íàáëþäàåòñÿ ðîñò ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ,

íàñûùåííûõ àòîìàìè Pt. Íà êàæäîé èç ñòóïåíåé îáû÷íî ôîðìèðóåòñÿ ïî

÷åòûðå-ïÿòü ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èõ ñðåäíåé øèðèíå îò

5.1 íì äî 6.4 íì. Ýòè ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ

ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû [24], ïîëó÷åííûìè òàêæå ïðè T = 315 K.

Äëÿ òîãî ÷òîáû êîëè÷åñòâåííî îõàðàêòåðèçîâàòü ñðåäíþþ äëèíó ïàëüöåîáðàçíûõ

âûñòóïîâ, ìû îïðåäåëèì îòíîñèòåëüíóþ äëèíó ñòóïåíè lîòí = L/L0, êàê îòíîøåíèå
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Ðèñ. 4.11: Ïîñëåäîâàòåëüíûå èçîáðàæåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè, ïîëó÷åííûå ïðè

ìîäåëèðîâàíèè îñàæäåíèÿ àòîìîâ Pt íà ïîâåðõíîñòü Cu(111): (à) íà÷àëüíàÿ êîí-

ôèãóðàöèÿ, (á-å) ïîñëåäîâàòåëüíûå êîíôèãóðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå êîíöåíòðàöèè

ïëàòèíû 0.01�0.05 ÌÑ. Òåìïåðàòóðà ìåäíîé ïîäëîæêè 315 K, ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ

ïëàòèíû 0.0025 ÌÑ/ñ. Àòîìû Cu èçîáðàæåíû îðàíæåâûìè øàðèêàìè, àòîìû Pt �

ñåðûìè øàðèêàìè. Íà âñòàâêàõ ïîêàçàíû óâåëè÷åííûå èçîáðàæåíèÿ îäíîãî èç ïàëü-

öåîáðàçíûõ âûñòóïîâ.

äëèíû L ñòóïåíè ïîñëå îñàæäåíèÿ ïëàòèíû ê äëèíå L0 ñòóïåíè äî îñàæäåíèÿ ïëà-

òèíû. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé äëèíû ñòóïåíè lîòí îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû, ïî-

ëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ ïëàòèíû FPt, ïîêàçàíû ïðè ðèñ. 4.12.

Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà ñòóïåíè ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîí-

öåíòðàöèè ïëàòèíû. Ïðè ýòîì ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû íà ñòóïåíè Á îêàçûâàþòñÿ

äëèííåå, ÷åì íà ñòóïåíè À. Ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïëàòèíû FPt îòíîñè-

òåëüíàÿ äëèíà ñòóïåíè óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè áîëüøîé ñêîðîñòè

îñàæäåíèÿ ïëàòèíû àòîìàì Cu è Pt íå õâàòàåò âðåìåíè äëÿ òîãî, ÷òîáû ïåðåìå-
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Ðèñ. 4.12: Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé äëèíû lîòí ñòóïåíè À (ðèñ. à) è ñòóïåíè Á

(ðèñ. á) îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû, îñàæäåííîé íà ïîâåðõíîñòü Cu(111), ïðè ðàçëè÷-

íûõ ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ îò 10−3 ÌÑ/ñ äî 10−2 ÌÑ/ñ. Òåìïåðàòóðà ìåäíîé ïîäëîæ-

êè T = 315 K.

øèâàòüñÿ äðóã ñ äðóãîì. Ïðè FPt > 0.1 ÌÑ/ñ ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû íå ðàñòóò.

Âìåñòî ýòîãî ñòóïåíü ìåäè äåêîðèðóåòñÿ àòîìàìè Pt, ÷òî íàïîìèíàåò ñêîðåå ðîñò

íàíîïðîâîäîâ [267], ÷åì ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà.

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê âîïðîñó î ôîðìèðîâàíèè óïîðÿäî÷åííûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ñî ñòðóêòóðîé p(2 × 2) èëè (
√

3 ×
√

3)R30, êîòîðûå

íàáëþäàëèñü â ýêñïåðèìåíòå [24]. Ýíåðãèÿ ñâÿçè äâóõ àòîìîâ Pt, ïîãðóæåííûõ â

ïîâåðõíîñòü Cu(111), íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ è òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé ñîñòàâ-

ëÿåò 0.112 ýÂ è 0.055 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè

îçíà÷àþò, ÷òî ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ Pt íà ðàññòîÿíèÿõ âòîðûõ è òðåòüèõ áëèæàé-

øèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà íå âûãîäíî ñ ýíåðãåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ. Êðîìå òî-

ãî, àíàëèçèðóÿ äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðûæêîâ àòîìîâ Pt, ìû íå

îáíàðóæèëè êàêèõ-ëèáî êèíåòè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ, ñïîñîáñòâóþùèõ ôîðìèðîâàíèþ

óïîðÿäî÷åííûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìû Pt ðàñïðåäåëÿþòñÿ âáëèçè ãðàíèö ñòóïåíåé ñëó÷àéíûì îáðà-

çîì. Ïðè ýòîì íåêîòîðûå èç íèõ, äåéñòâèòåëüíî, îêàçûâàþòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ âòîðûõ

èëè òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà. Íà ðèñ. 4.13 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü

227



Ðèñ. 4.13: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà âòîðûõ (n2, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è òðåòüèõ

(n3, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïëàòèíû îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû ïðè

òåìïåðàòóðå T = 315 K è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïëàòèíû F = 10−3 − 10−2 ÌÑ/ñ.

îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà âòîðûõ n2 = N2/N1 è òðåòüèõ n3 = N3/N1 áëèæàéøèõ ñîñåäåé

ïëàòèíû îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû, îñàæäåííîé íà ïîâåðõíîñòü Cu(111). Çäåñü N1,

N2 è N3 � ñðåäíåå ÷èñëî ïàð àòîìîâ Pt, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè

ìåäè, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèÿõ ïåðâûõ, âòîðûõ è òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé

äðóã îò äðóãà, ñîîòâåòñòâåííî. Âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû

âåëè÷èíû n2 è n3 ñòðåìÿòñÿ ê åäèíèöå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîìó

ìîíîñëîþ ïëàòèíû. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ëþáîé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû âûïîëíÿåòñÿ

íåðàâåíñòâî n2 > n3. Ýòîò ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ïåðåìåøèâàíèè àòîìîâ Cu è Pt âáëèçè êðàÿ ñòóïåíè.

Â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [24] ïðè îñàæäåíèè ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòü Cu(111)

íàáëþäàëñÿ ðîñò íå òîëüêî ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ, íî è êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Cu

è Pt, ðàñïîëîæåííûõ âáëèçè ñòóïåíåé. Îäíàêî ïî ñâîåé ñòðóêòóðå ýòè êëàñòåðû íà-

ïîìèíàþò ñêîðåå ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, ÷åì îòäåëüíî ñòîÿùèå êëàñòåðû, èññëå-

äîâàííûå íàìè â ïàðàãðàôå 3.3. Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ,

ìû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ôîðìèðîâàíèå òàêèõ êëàñòåðîâ ñâÿçàíî ñ îòðûâîì äëèí-
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íûõ ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ îò ñòóïåíè, ïðîèñõîäÿùåì âñëåäñòâèå èõ óòîí÷åíèÿ

ó îñíîâàíèÿ. Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè

äîñòàòî÷íî íèçêîé ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïëàòèíû F < 0.005 ÌÑ/ñ, ïðè êîòîðîé ïàëü-

öåîáðàçíûå âûñòóïû íà ñòóïåíÿõ îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî äëèííûìè è òîíêèìè.

Ðèñ. 4.14: Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé äëèíû lîòí ñòóïåíè À (ðèñ. à) è ñòóïåíè Á

(ðèñ. á) îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû, îñàæäåííîé íà ïîâåðõíîñòü Cu(111), ïðè ðàçëè÷-

íûõ òåìïåðàòóðàõ ìåäíîé ïîäëîæêè îò 285 K äî 345 K. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ ïëàòèíû

F = 2.5 · 10−3 ÌÑ/ñ.

Îáñóäèì òåïåðü âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ôîðìèðîâàíèå ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòó-

ïîâ. Áóäåì ðàññìàòðèâàòü òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë T = 315 ± 30 K, äëÿ êîòîðîãî

ìîæíî èñïîëüçîâàòü íàøó ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé äëèíû

lîòí ñòóïåíåé À è Á îò êîíöåíòðàöèè îñàæäåííîé ïëàòèíû ïðè ñêîðîñòè îñàæäå-

íèÿ F = 2.5 · 10−3 ÌÑ/ñ è ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ìåäíîé ïîäëîæêè ïîêàçàíû íà

ðèñ. 4.14. Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ óâåëè÷èâàåòñÿ

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì âîçðàñòàåò è âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ Pt-Cu êëà-

ñòåðîâ. Ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 315± 30 K ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû íà

ñòóïåíè Á îêàçûâàþòñÿ äëèííåå, ÷åì íà ñòóïåíè À. Ïðè÷åì, èõ ñðåäíÿÿ äëèíà ìî-

íîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå

285 Ê àòîìû Cu è Pt íà êðàÿõ ñòóïåíåé ïðàêòè÷åñêè íå ïåðåìåøèâàþòñÿ, è îáðàçî-

âàíèÿ ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íå ïðîèñõîäèò.
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Äàëåå ðàññìîòðèì íà àòîìíîì óðîâíå íàèáîëåå âåðîÿòíûå êèíåòè÷åñêèå ìåõàíèç-

ìû ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçêèõ ê

315 Ê. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, îáñóäèì ïðèìåíèìîñòü íàøåé äâóìåðíîé (îäíîñëîéíîé)

ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè. Äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïîãðóæåíèÿ àòîìà Pt â ïîâåðõíîñòü

Cu(111) ïóòåì âûòàëêèâàíèÿ îòòóäà àòîìà Cu ñîñòàâëÿåò 0.79 ýÂ. Ïðè ýòîì ýôôåê-

òèâíûé äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt ìåæäó ñîñåäíèìè ãöê óçëàìè

íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè Cu(111) ðàâåí 0.09 ýÂ ïðè T = 315 K. Òàêèì îáðàçîì,

âåðîÿòíîñòü ïîãðóæåíèÿ àòîìà Pt â ïîâåðõíîñòü Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðå 315 K

ïðåíåáðåæèìî ìàëà, è îñàæäåííûå íà ïîâåðõíîñòü ìåäè àòîìû Pt äîñòèãàþò êðàåâ

ñòóïåíåé. Ïðè ýòîì àòîì Pt ìîæåò ïîäîéòè ê êðàþ ñòóïåíè êàê ñâåðõó, òàê è ñíè-

çó. Äàëåå, äëÿ îïðåäåëåííîñòè, ðàññìîòðèì ñòóïåíü òèïà À. Åñëè àòîì Pt ïîäõîäèò

ê êðàþ ñòóïåíè ñâåðõó, òî îí âûòàëêèâàåò èç êðàÿ ñòóïåíè îäèí èç àòîìîâ Cu è

âñòàåò íà åãî ìåñòî (ñì. ðèñ. 4.15à). Äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ òàêîãî ñîáûòèÿ ñî-

ñòàâëÿåò âñåãî 0.01 ýÂ. Åñëè æå àòîì Pt ïîäõîäèò ê íèæíåìó êðàþ ñòóïåíè, òî îí

ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê íåé. Ïîñëå ýòîãî àòîì Pt ìîæåò ëèáî äâèãàòüñÿ âäîëü êðàÿ ñòó-

ïåíè, ïðåîäîëåâàÿ äèôôóçèîííûé áàðüåð 0.56 ýÂ, ëèáî ïîãðóçèòüñÿ â êðàé ñòóïåíè,

âûòåñíèâ îòòóäà àòîì Cu (ðèñ. 4.15á). Âåðîÿòíîñòè ýòèõ ñîáûòèé ïðèáëèçèòåëüíî

îäèíàêîâû, ïîýòîìó àòîì Pt ïîãðóæàåòñÿ â ñòóïåíü íåäàëåêî îò òîãî ìåñòà, â êîòî-

ðîì îí ê íåé ïðèñîåäèíèëñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðå 315 K è íåáîëüøîé

ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïëàòèíû íåò ïðàêòè÷åñêè íèêàêîé ðàçíèöû ñ êàêîé ñòîðîíû

ñòóïåíè ê íåé ïîäõîäèò àòîì Pt. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò íàì ñ÷èòàòü, ÷òî

àòîìû Pt ïîäõîäÿò ê êðàþ ñòóïåíè òîëüêî ñíèçó, è èñïîëüçîâàòü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà îäíîñëîéíóþ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü, îïèñàííóþ

â ãëàâå 2. Îòìåòèì, ÷òî îäíîñëîéíàÿ ìîäåëü ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà òîëüêî ïðè

íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (T < 350 K), êîãäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïîãðóæåíèåì àòîìîâ

Pt â ðîâíóþ (áåç ñòóïåíåé) ïîâåðõíîñòü Cu(111) ïóòåì âûòàëêèâàíèÿ îòòóäà àòîìîâ

Cu.

Ïîñëå òîãî, êàê àòîì Pt ïîãðóçèëñÿ â êðàé ñòóïåíè, åãî ìîãóò îêðóæèòü àòîìû

ìåäè. Íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, ïðèâîäÿùàÿ ê îêðóæåíèþ
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Ðèñ. 4.15: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå íåêîòîðûõ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ (âèä

ñâåðõó), íåîáõîäèìûõ äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñïëàâà Pt/Cu(111). Àòîìû Cu èçîáðàæåíû îðàíæåâûìè øàðèêàìè, àòîìû Pt � ñå-

ðûìè øàðèêàìè.

àòîìà Pt ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.15â. Ñíà÷àëà îäèí èç àòîìîâ Cu âûïðûãèâàåò èç êðàÿ

ñòóïåíè, ïðåîäîëåâàÿ äèôôóçèîííûé áàðüåð 0.29 ýÂ, çàòåì äðóãîé àòîì Cu çàíèìà-

åò åãî ìåñòî ðÿäîì ñ àòîìîì Pt. Äèôôóçèîííûé áàðüåð ïîñëåäíåãî ñîáûòèÿ ðàâåí

0.27 ýÂ. Â ðåçóëüòàòå, ñèñòåìà àòîìîâ ïðèõîäèò â ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîå ñî-

ñòîÿíèå, ïîñêîëüêó ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé ó àòîìà Pt óâåëè÷èâàåòñÿ. Îêðóæåí-

íûé àòîìàìè ìåäè àòîì Pt íå èìååò âîçìîæíîñòè ïåðåìåùàòüñÿ è ñòàíîâèòñÿ öåí-

òðîì ðîñòà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà ñòóïåíè À. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ öåíòðîâ

ðîñòà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà ñòóïåíè Á, â öåëîì, ñõîæ ñ îïèñàííûì âûøå.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû íà êðàÿõ ñòóïåíåé ðîñëè ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû íåîáõîäèìî,
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÷òîáû àòîìû Cu â ïðîöåññå èõ äèôôóçèè ìîãëè ëåãêî îáõîäèòü âíóòðåííèå è âíåø-

íèå óãëû, âîçíèêàþùèå íà êðàÿõ ñòóïåíåé. Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ îáõîäà âíóò-

ðåííèõ è âíåøíèõ óãëîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.15ä è ðèñ. 4.15å, ñîîòâåòñòâåííî. Âèäíî,

÷òî âñå ýòè äèôôóçèîííûå áàðüåðû íå ïðåâûøàþò 0.53 ýÂ, ïîýòîìó ïðè òåìïåðà-

òóðå 315 K àòîìû Cu ìîãóò áûñòðî ïåðåìåøàòüñÿ âäîëü èçîãíóòûõ êðàåâ ñòóïåíåé,

÷òî ñïîñîáñòâóåò ðîñòó ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ. Îäíàêî ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ àòîìû Cu íàäîëãî çàäåðæèâàþòñÿ âî âíóòðåííèõ óãëàõ ñòóïåíåé, è ðîñòà

ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íå ïðîèñõîäèò. Äëÿ ðîñòà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ íà

ñòóïåíè À (Á) àòîì Cu äîëæåí èìåòü âîçìîæíîñòü âûõîäèòü èç âíóòðåííèõ óãëîâ

íà ñòóïåíü Á (À). Äèôôóçèîííûå áàðüåð òàêîãî ñîáûòèÿ ðàâåí 0.53 ýÂ (0.43 ýÂ).

Â ðåçóëüòàòå, àòîìû Cu âûõîäÿò èç âíóòðåííåãî óãëà íà ñòóïåíü À ÷àùå, ÷åì íà

ñòóïåíü Á. Ïîýòîìó íà ñòåïåíè Á ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû ðàñòóò ëó÷øå, ÷åì íà

ñòóïåíè À, ÷òî è íàáëþäàëîñü íàìè â ðàìêàõ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè âñåõ

èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ ìåäíîé ïîäëîæêè è ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ ïëàòèíû.

Åñëè ê îêðóæåííîìó ìåäüþ àòîìó Pt ïîäõîäèò âòîðîé àòîì Pt, òî ýòè äâà àòîìà

Pt îêàçûâàþòñÿ ðàñïîëîæåííûìè íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò

äðóãà, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.15ã. Ïîñëå ýòîãî âòîðîé àòîì Pt ìîæåò ïîãðóçèòüñÿ â

êðàé ñòóïåíè. Ìåõàíèçì ïîãðóæåíèÿ, â öåëîì, àíàëîãè÷åí ðàññìîòðåííîìó âûøå ìå-

õàíèçìó ïîãðóæåíèÿ â ðîâíûé êðàé ñòóïåíè. Îäíàêî, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé,

èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 4.15ã, ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî ðåæå, ÷åì ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ñîáûòèé, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 4.15à, èç-çà áîëåå âûñîêîãî äèôôóçèîííîãî áàðüå-

ðà íà âòîðîì ýòàïå ïîãðóæåíèÿ. Ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ òåìïåðàòóðàõ è ñêîðîñòÿõ

îñàæäåíèÿ ïëàòèíû ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 4.15ã, ïðî-

èñõîäèò êðàéíå ðåäêî, è àòîìû Pt, îêàçàâøèåñÿ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ

ñîñåäåé íå óäàëÿþòñÿ äðóã îò äðóãà. Â ðåçóëüòàòå, àòîìîâ Pt, ðàñïîëîæåííûõ íà

ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà, îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì íà

ðàññòîÿíèè òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ñì. ðèñ. 4.13). Ñëåäóåò åù¼ ðàç ïîä÷åðêíóòü

êèíåòè÷åñêóþ ïðèðîäó ýòîãî ýôôåêòà, ïîñêîëüêó ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Pt âáëèçè

êðàåâ ñòåïåíåé íåðàâíîâåñíî.
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Ðîëü äèôôóçèè äèìåðîâ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Pt/Cu(111)

Àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â ïàðàãðàôå 4.1.2, ìû èññëåäîâàëè ðîëü

äèôôóçèè Cu-Cu, Cu-Pt è Pt-Cu äèìåðîâ íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñïëàâà Pt/Cu(111). Òàêæå êàê è â ïàðàãðàôå 4.1.2, ìû îáîáùèëè íàøó ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëü, äîáàâèâ òóäà ñäâèãè è ïîâîðîòû äèìåðîâ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(111).

Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ìû îáíàðóæèëè, ÷òî ïðè ó÷åòå ïðûæêîâ äèìåðîâ ïîÿâëÿþòñÿ

íîâûå äèôôóçèîííûå ïóòè îêðóæåíèÿ àòîìîâ Pt àòîìàìè Cu íà êðàþ ñòóïåíè, ÷òî

ïðèâîäèò ê íåáîëüøîìó óñêîðåíèþ ïåðåìåøèâàíèÿ àòîìîâ Pt è Cu íà êðàÿõ ñòó-

ïåíåé è íåêîòîðîìó èçìåíåíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Pt ïî áëèæàéøèì ñîñåäÿì â

ñòîðîíó ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïðè ýòîì êà÷åñòâåííàÿ êàðòèíà ôîðìèðîâàíèÿ

Pt/Cu(111) íå èçìåíÿåòñÿ, è âñå îòìå÷åííûå âûøå çàêîíîìåðíîñòè ðîñòà ïàëüöåîá-

ðàçíûõ âûñòóïîâ è îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Cu è Pt îñòàþòñÿ ñïðàâåäëèâû-

ìè. Òàêèì îáðàçîì, ðîëü äèôôóçèè äèìåðîâ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñò-

íîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè T = 315 K îêàçûâàåòñÿ íå ñòîëü ñóùåñòâåííîé, êàê â

ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð Co è Fe â ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè òåìïåðà-

òóðå T = 400 K. Çäåñü ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ðîëü äèôôóçèè äèìåðîâ, êàê è äðóãèõ

ìíîãîàòîìíûõ ïðîöåññîâ, âñåãäà âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû.

Ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà óñêîðåíèÿ ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà ïðè ìîäåëèðîâà-

íèè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111)

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü ýôôåêòèâíîñòü àëãîðèòìà óñêîðåíèÿ ÑÎÊÌÌÊ àëãîðèòìà,

ðàññìîòðåííîãî íàìè â ãëàâå 2, ìû ñðàâíèëè êîìïüþòåðíîå âðåìÿ t1, çàòðà÷èâàåìîå

íà ìîäåëèðîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè òåìïåðàòó-

ðå T = 315 K è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ïëàòèíû F = 2.5 · 10−3 ÌÑ/ñ áåç èñïîëüçîâàíèÿ

àëãîðèòìà óñêîðåíèÿ, ñ êîìïüþòåðíûì âðåìåíåì t2, çàòðà÷èâàåìûì íà ìîäåëèðî-

âàíèå àíàëîãè÷íîãî ôèçè÷åñêîãî ÿâëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà óñêîðåíèÿ.

Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ýòèõ âðåìåí t1/t2 îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû, îñàæäåííîé

íà ïîâåðõíîñòü ìåäè, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.16. Îòìåòèì, ÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýô-
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Ðèñ. 4.16: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ t1/t2 îò êîíöåíòðàöèè îñàæäåííîé ïëàòèíû, ãäå

t1 � êîìïüþòåðíîå âðåìÿ, çàòðà÷åííîå íà ìîäåëèðîâàíèå áåç èñïîëüçîâàíèÿ àëãîðèò-

ìà óñêîðåíèÿ, à t2 � ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà óñêîðåíèÿ. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ

ïëàòèíû F = 2.5 · 10−3 ÌÑ/ñ, òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè T = 315 K.

ôåêòèâíîñòè àëãîðèòìà óñêîðåíèÿ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæíî âûäåëèòü òðè

ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà: íà ïåðâîé ñòàäèè ýôôåêòèâíîñòü óñêî-

ðåíèÿ âîçðàñòàåò, íà âòîðîé � óáûâàåò, íà òðåòüåé � îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé â ïðåäåëàõ

ïîãðåøíîñòè. Ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç ðèñ. 4.16, îòíîøåíèå t1/t2 ïðåâûøàåò 5000 íà

âñåõ òðåõ ñòàäèÿõ. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé íàìè â ãëàâå 2 àëãîðèòì óñêîðåíèÿ

ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ýôôåêòèâíûì.

4.3.2 Ôàçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì

ñïëàâå Pt/Cu(001)

Íà÷àëüíûé ýòàï ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001), íà êîòîðîì ïðî-

èñõîäèò ïîãðóæåíèå àòîìîâ Pt â ïîâåðõíîñòü Cu(001), áûë äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èñ-

ñëåäîâàí â ðàáîòå [30]. Ïðè ýòîì îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñðàçó ïîñëå ïîãðóæåíèÿ â ïîâåðõ-

íîñòü àòîìû Pt ðàñïðåäåëåíû â ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïî÷òè ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Ñ òå-

÷åíèåì âðåìåíè ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå ñïëàâà Pt/Cu(001). È ïðè íåêîòîðûõ óñëî-
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âèÿõ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà òèïà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê,

ñâÿçàííûé ñ ïîÿâëåíèåì â ñïëàâå Pt/Cu(001) äàëüíåãî ïîðÿäêà. Â ýòîì ïàðàãðàôå

ìû ðàññìîòðèì êèíåòèêó ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì

ñïëàâå Pt/Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðàõ 300�400 Ê. Ïðè èçëîæåíèè ýòîãî âîïðîñà ìû

áóäåì ñëåäîâàòü, â îñíîâíîì, ðàáîòå [271].

Âíà÷àëå êðàòêî îáñóäèì ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt-Cu â

ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Êîãäà àòîì Pt ïîïàäàåò íà ïîâåðõíîñòü Cu(001),

îí ìîæåò ïîãðóçèòüñÿ â íå¼, âûòåñíèâ îòòóäà îäèí èç àòîìîâ Cu. Äèôôóçèîííûé

áàðüåð äëÿ òàêîãî ñîáûòèÿ ñîñòàâëÿåò 0.53 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòå ïîãðó-

æåíèÿ àòîìîâ Pt â ïîâåðõíîñòü 4.2 · 105 ñ−1 ïðè T = 300 K è 6.7 · 107 ñ−1 ïðè

T = 400 K. Êàê ìû óâèäèì äàëåå, âðåìÿ ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ Pt â ïîâåðõíîñòü ìåäè

τïîãð ∼ 10−8 − 10−6 ñ îêàçûâàåòñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì âðåìÿ óïîðÿ-

äî÷åíèÿ ñïëàâà Pt/Cu(001), ïîýòîìó äàëåå ïðîöåññ ïîãðóæåíèÿ àòîìîâ Pt â ïîâåðõ-

íîñòü ìåäè áóäåì ñ÷èòàòü ìãíîâåííûì. Â ïðèíöèïå, îêàçàâøèéñÿ íà ïîâåðõíîñòè

àòîì Cu ìîæåò âûòåñíèòü èç íå¼ àòîì Pt. Îäíàêî äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ òàêî-

ãî ñîáûòèÿ äîâîëüíî âûñîê (1.05 ýÂ), à ÷àñòîòà òàêîãî ñîáûòèÿ äîñòàòî÷íî íèçêà:

7.5·10−4 ñ−1 ïðè T = 300 K è 19 ñ−1 ïðè T = 400 K. Ñëåäîâàòåëüíî, ìû ìîæåì ïðåíå-

áðå÷ü òàêèìè ñîáûòèÿìè è ñ÷èòàòü, ÷òî, îäíàæäû ïîãðóçèâøèñü â ïîâåðõíîñòü, àòîì

Pt óæå íå ìîæåò èç íå¼ âûïðûãíóòü. Òàêæå, êàê è àòîìû Co (ñì. ïàðàãðàô 4.2), àòî-

ìû Pt íå ïîãðóæàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K ãëóáæå ïåðâîãî ñëîÿ ïîâåðõíîñòè

Cu(001), ïîýòîìó óïîðÿäî÷èâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà áóäåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò

äèôôóçèè àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Òàêæå, êàê è â ñëó÷àå àòîìîâ Co è Fe, íàèáîëåå âåðîÿòíûì ìåõàíèçìîì äèô-

ôóçèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Pt ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K ÿâëÿåòñÿ âàêàíñèîííûõ

ìåõàíèçì. Äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt íà ìåñòî ïîâåðõíîñòíîé âà-

êàíñèè ðàâåí 0.54 ýÂ. Ïðè ýòîì ÷àñòîòà òàêèõ ñîáûòèé çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè

ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Äàëåå ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñò-

íûõ âàêàíñèé â ñïëàâå Pt/Cu(001) ñîâïàäàåò ñ êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé â ïåðâîì
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ñëîå èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè Cu(001), êîòîðóþ ìîæíî îöåíèòü ïî ôîðìóëå (4.8)

nâàê = exp

(
−G1

kT

)
, (4.15)

ãäå G1 = 0.393 ýÂ � ýíåðãèÿ Ãèááñà ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001) (ñì. ïàðàãðàô 4.2).

Äàëåå ïðè èññëåäîâàíèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê ìû áóäåì ïðåä-

ïîëàãàòü, ÷òî, âî-ïåðâûõ, â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (t = 0) àòîìû Pt ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëåíû â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001); âî-âòîðûõ, àòîìû Cu, âûòåñíåí-

íûå àòîìàìè Pt íà ïîâåðõíîñòü Cu(001), íå âëèÿþò íà äèôôóçèþ àòîìîâ Pt â ïåð-

âîì ñëîå ïîâåðõíîñòè; â-òðåòüèõ, äèôôóçèÿ àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà. Ïðè âûïîëíåíèè ýòèõ òð¼õ

óñëîâèé ìû ìîæåì èñïîëüçîâàòü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíî-

ãî ñïëàâà Pt/Cu(001) äâóìåðíóþ (îäíîñëîéíóþ) ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü, ðàçðàáîòàííóþ

ðàíåå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe (ñì. ïàðà-

ãðàôû 4.1.2 è 4.1.3). Â ðàìêàõ äàííîé ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè ó÷èòûâàþòñÿ êàê ïðûæ-

êè îäèíî÷íûõ àòîìîâ, òàê è ñäâèãè è ïîâîðîòû äèìåðîâ. ×àñòîòíûå ïðåôàêòîðû

äëÿ äèôôóçèè àäàòîìîâ è äèìåðîâ áûëè âûáðàíû ðàâíûìè νàä0 = 1.5 · 1013 ñ−1

è νäèì0 = 3 · 1014 ñ−1. Ìîäåëèðîâàíèå âûïîëíÿëîñü â êâàäðàòíîé ÿ÷åéêå ðàçìåðîì

100× 100 àòîìîâ (25.6× 25.6 nm2) ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè â ïëîñ-

êîñòè ïîâåðõíîñòè. Ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ Pt ñîñòàâëÿåò 0.5 ÌÑ. Äëÿ

òîãî, ÷òîáû óñêîðèòü ìîäåëèðîâàíèå, ìû ðàññìàòðèâàåì âñåãî îäíó ïîâåðõíîñòíóþ

âàêàíñèþ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé ñâàê = 10−4 ÌÑ. Ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K êîíöåíòðàöèÿ ñâàê îêàçû-

âàåòñÿ âûøå, ÷åì êîíöåíòðàöèÿ nâàê, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (4.15), ïîýòîìó äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëüíîé âðåìåííîé ýâîëþöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà øêàëà âðåìåíè

äîëæíà áûòü ïåðåìàñøòàáèðîâàíà

t =
ñâàê
nâàê

t̃, (4.16)

ãäå t̃ � âðåìÿ, ïîëó÷àåìîå ïðè ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèè.
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Âû÷èñëåíèÿ ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïîêàçàëè (ñì. òàáëèöû 2.2

è 2.4), ÷òî àòîìû Pt, íàõîäÿùèåñÿ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò

äðóãà, îòòàëêèâàþòñÿ (èõ ýíåðãèÿ ñâÿçè ïîëîæèòåëüíà è ðàâíà 0.156 ýÂ). Àòîìû Pt,

íàõîäÿùèåñÿ íà ðàññòîÿíèè òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà, òîæå îòòàë-

êèâàþòñÿ, íî íå òàê ñèëüíî (èõ ýíåðãèÿ ñâÿçè ðàâíà 0.038 ýÂ). Íà ïåðâûé âçãëÿä ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû 0.25 ÌÑ äîëæåí ôîðìèðîâàòüñÿ ïîâåðõ-

íîñòíûé ñïëàâ p(2×2), â êîòîðîì âñå àòîìû Pt ðàñïîëîæåíû íà ðàññòîÿíèè òðåòüèõ

ñîñåäåé äðóã îò äðóãà. Îäíàêî, îòòàëêèâàíèå àòîìîâ Pt, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿ-

íèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, íå î÷åíü âåëèêî, è ïðè òåìïåðàòóðàõ 300�400 Ê âìå-

ñòî óïîðÿäî÷åííîãî ñïëàâà p(2 × 2) ìîæåò ôîðìèðîâàòüñÿ íåóïîðÿäî÷åííûé ñïëàâ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü òèï óïîðÿäî÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001)

ïðè êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû 0.25 ÌÑ âû÷èñëèì êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ Pt-Pt ïðè

òåìïåðàòóðàõ 300 K, 350 K è 400 K.

Îïðåäåëèì êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ Pt-Pt êàê [372]3

C(r) =
1

NÌÑ

〈∑
r′

ρ(r′)ρ(r′ + r)

〉
− nPt, (4.17)

ãäå ïëîòíîñòü ρ(r) ïðèíèìàåòñÿ ðàâíîé 1, åñëè ãöê óçåë êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè çàíÿò àòîìîì Pt è 0 âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ, nPt � êîíöåíòðàöèÿ ïëàòèíû,

NÌÑ = 104 � ÷èñëî àòîìîâ â ìîíîñëîå (â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå), óãëîâûå ñêîáêè

〈. . . 〉 îçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî íàïðàâëåíèÿì ðàäèóñ-âåêòîðà r. Ïîñêîëüêó â íà÷àëü-

íûé ìîìåíò âðåìåíè (t = 0) àòîìû Pt ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè ìåäè, òî C(r, t = 0) = 0. Óïîðÿäî÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ïðè t > 0

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ýêñòðåìóìîâ ó êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè C(r). Íà ðèñ. 4.17

ïîêàçàíà êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ C(r), ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê â ðå-

çóëüòàòå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ. Âèäíî, ÷òî óæå ÷åðåç 40 ñåêóíä ïîñëå îñàæäåíèÿ

ïëàòèíû çíàê êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè C(r) äëÿ ïåðâûõ äåñÿòè áëèæàéøèõ ñîñå-

äåé ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî îïðåäåëåí. À ÷åðåç ÷àñ ïîñëå îñàæäåíèÿ ïëàòèíû ìîæåò

3Äàííîå îïðåäåëåíèå êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò îïðåäåëåíèÿ (3.21), èñ-

ïîëüçóåìîãî ïðè âû÷èñëåíèè ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè êëàñòåðîâ.
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Ðèñ. 4.17: Êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ Pt-Pt ÷åðåç 40 ñ, 4000 ñ è 40000 ñ ïîñëå îñàæäå-

íèÿ 0.25 ÌÑ ïëàòèíû ïðè òåìïåðàòóðå ìåäíîé ïîäëîæêè T = 300 K. Øòðèõîâîé

ëèíèåé ïîêàçàíà êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ Pt-Pt äëÿ èäåàëüíîãî c(2×2) ñïëàâà (äå-

ëåííàÿ íà 3), ïóíêòèðíîé ëèíèåé � êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ Pt-Pt äëÿ èäåàëüíîãî

p(2× 2) ñïëàâà (äåëåííàÿ íà 2.5).

áûòü îäíîçíà÷íî îïðåäåëåí çíàê êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè C(r) äëÿ ïåðâûõ ïÿòèäå-

ñÿòè áëèæàéøèõ ñîñåäåé (íà ðèñ. 4.17 ïîêàçàíà ôóíêöèÿ C(r) òîëüêî äëÿ ïåðâûõ äâà-

äöàòè áëèæàéøèõ ñîñåäåé). Â òå÷åíèå ïîñëåäóþùèõ äåñÿòè ÷àñîâ êîððåëÿöèîííàÿ

ôóíêöèÿ C(r) îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé, ÷òî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïîâåðõíîñò-

íûé ñïëàâ Pt/Cu(001) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîñòèãàåò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ

çà âðåìÿ ïîðÿäêà îäíîãî ÷àñà. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 4.17 ïîêàçàíû òàêæå è êîððå-

ëÿöèîííûå ôóíêöèè Pt-Pt äëÿ èäåàëüíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñïëàâîâ c(2× 2) è p(2× 2).

Äëÿ óäîáñòâà ýòè êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ïîäåëåíû íà 3 è 2.5, ñîîòâåòñòâåííî.

Èç ðèñ. 4.17 õîðîøî âèäíî, ÷òî çíàê êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè C(r) ïîâåðõíîñòíîãî

ñïëàâà Pt/Cu(001) äëÿ ïåðâûõ äâàäöàòè áëèæàéøèõ ñîñåäåé ñîâïàäàåò ñî çíàêîì

êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè äëÿ èäåàëüíîãî ñïëàâà c(2× 2). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ëîêàëü-

íîå îêðóæåíèå àòîìîâ Pt â ñïëàâå Pt/Cu(001) ñîâïàäàåò ñ ëîêàëüíûì îêðóæåíèåì
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àòîìîâ Pt â èäåàëüíîì ñïëàâå c(2× 2). Ïðè ýòîì âèäíî, ÷òî íà ðàññòîÿíèè òðåòüèõ

áëèæàéøèõ ñîñåäåé íàõîäèòñÿ áîëüøå àòîìîâ Pt, ÷åì íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëè-

æàéøèõ ñîñåäåé, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ èäåàëüíîãî ñïëàâà p(2 × 2). Òàêèì îáðàçîì,

â ðåçóëüòàòå àíàëèçà êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè Pt-Pt, ìû ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû 0.25 ÌÑ ðàâíîâåñíûé ïîâåðõ-

íîñòíûé ñïëàâ Pt/Cu(001) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáëàñòè ñïëàâà c(2× 2), ðàçäåëåííûå

íåáîëüøèìè îáëàñòÿìè ñïëàâà p(2× 2).

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü ñóùåñòâóåò ëè â ñïëàâå äàëüíèé ïîðÿäîê, ìîæíî

àïïðîêñèìèðîâàòü ìîäóëü êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè C(r) ôóíêöèåé âèäà [372]

|C(r)| = A

rδ
e−r/ξ + C∞, (4.18)

ãäå ξ � êîððåëÿöèîííûé ðàäèóñ, A = const è C∞ = lim
r→∞
|C(r)|. Êîíñòàíòà C∞ èã-

ðàåò ðîëü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ñïëàâå.

Îòìåòèì, ÷òî â ñèëó êîíå÷íîãî ðàçìåðà âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè íåâîçìîæíî ðàñ-

ñìîòðåòü ïðåäåë r →∞. Êðîìå òîãî, äëÿ äâóìåðíûõ ñèñòåì ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé

ìíîæèòåëü â ôîðìóëå (4.18) ñëàáî çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ, ïîñêîëüêó êðèòè÷åñêèé

èíäåêñ δ ìåíüøå 1 [373]. Ïîýòîìó ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðî-

âàíèÿ ìû ïîëàãàåì δ = 0 è íàõîäèì ξ è C∞, àïïðîêñèìèðóÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû

ln (|C(r)| − C∞) îò ln r ëèíåéíîé ôóíêöèåé

ln (|C(r)| − C∞) = lnA− 1

ξ
ln r (4.19)

â èíòåðâàëå r ∈ [rmin, rmax], âûáðàííîì òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü ôëóêòóàöèè

|C(r)| íà ìàëûõ è áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ. Ïàðàìåòð ïîðÿäêà C∞ ìîæåò áûòü ëèáî

áîëüøå íóëÿ, ëèáî ðàâíûì íóëþ. Åñëè àïïðîêñèìàöèÿ (4.19) îêàçûâàåòñÿ ëó÷øå ñ

C∞ = 0, òî äàëüíèé ïîðÿäîê â ñïëàâå îòñóòñòâóåò. Åñëè æå àïïðîêñèìàöèÿ (4.19)

îêàçûâàåòñÿ ëó÷øå ñ C∞ > 0, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ñïëàâå åñòü äàëüíèé ïîðÿäîê.

Àíàëèç êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé Pt-Pt ïîêàçàë, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ïëà-

òèíû 0.25 ÌÑ è òåìïåðàòóðå 300-400 K äàëüíèé ïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå

Pt/Cu(001) îòñóòñòâóåò. Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïëàòèíû âû-

øå 0.3 ÌÑ äàëüíèé ïîðÿäîê â ñïëàâå ìîæåò ïîÿâèòüñÿ, ò.å. ïðîèñõîäèò ôàçîâûé

239



Ðèñ. 4.18: Óïîðÿäî÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðàõ 350 K

è 400 K: (à) çàâèñèìîñòü êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà ξ îò âðåìåíè ïðè êîíöåíòðàöèè

ïëàòèíû 0.35 ÌÑ è 0.5 ÌÑ; (á) çàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàêñàöèè τ îò êîíöåíòðàöèè

ïëàòèíû nPt.

ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà òèïà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê. Ïðè óïîðÿäî÷åíèè ïîâåðõíîñòíî-

ãî ñïëàâà êîððåëÿöèîííûé ðàäèóñ ξ âîçðàñòàåò, à ïðè ïîÿâëåíèè äàëüíåãî ïîðÿäêà

ðåçêî óáûâàåò, êàê ýòî âèäíî èç ðèñ. 4.18à, ãäå â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíû çàâè-

ñèìîñòè êîððåëÿöèîííîãî ðàäèóñà ξ îò âðåìåíè ïðè òåìïåðàòóðàõ 350 Ê è 400 Ê è

êîíöåíòðàöèÿõ ïëàòèíû 0.35 ÌÑ è 0.5 ÌÑ.

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå íàáëþäàåòñÿ ôàçîâûé ïåðåõîä

ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê, ìîæíî îïðåäåëèòü âðåìÿ ðåëàêñàöèè τ ñïëàâà, êàê âðåìÿ

ïðîøåäøåå îò îñàæäåíèÿ ïëàòèíû äî ìîìåíòà âðåìåíè, êîãäà êîððåëÿöèîííûé

ðàäèóñ ξ äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìóìà. Èç ðèñ. 4.18 âèäíî, ÷òî âðåìÿ ðåëàêñàöèè

ñïëàâà τ âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû è óáûâàåò ïðè

óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèè

ìû íå îáíàðóæèëè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå

Pt/Cu(001) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ýòî äàåò îãðàíè÷åíèå ñíèçó íà âðåìÿ

ðåëàêñàöèè τ ñïëàâà ïðè 300 Ê: τ & 105 ñ. Íà ðèñ. 4.18á ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè

âðåìåíè ðåëàêñàöèè τ îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû ïðè òåìïåðàòóðàõ 350 Ê è 400 Ê.
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Ïîãðåøíîñòè ∆τ óêàçàííûå íà ãðàôèêå ñîîòâåòñòâóþò øèðèíå ôóíêöèè ξ(t) íà

ïîëóâûñîòå ïèêà. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ln τ îò êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû nPt ìîæåò

áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ëèíåéíîé ôóíêöèåé ln τ = a · nPt + b, ãäå a = 0.136 ÌÑ−1,

b = 1.682 ïðè T = 350 K è a = 0.207 ÌÑ−1, b = −5.069 ïðè T = 400 K.

Ìû îæèäàåì, ÷òî ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ Pt ñ àòîìàìè Cu, âûòåñíåííûìè

èç ïîâåðõíîñòè Cu(001), ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè ðåëàêñàöèè τ . Ïîýòîìó ïî-

ëó÷åííûå íàìè âåëè÷èíû τ , ôàêòè÷åñêè, ÿâëÿþòñÿ îöåíêàìè âðåìåíè ðåëàêñàöèè

ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001) ñíèçó.

4.3.3 Êèíåòèêà ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðîâ Pt â ïîâåðõíîñòè

Cu(001)

Â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå ìû ðàññìîòðåëè ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Pt/Cu(001) ïðè îñàæäåíèè íà ïîâåðõíîñòü ìåäè îòäåëüíûõ àòîìîâ Pt. Îäíàêî, âîç-

ìîæåí è äðóãîé ðåæèì îñàæäåíèÿ, êîãäà íà ïîâåðõíîñòü ìåäè ïîïàäàþò íå îòäåëü-

íûå àòîìû à íåáîëüøèå êëàñòåðû [374, 375]. Ïðè ïîïàäàíèè íà ïîâåðõíîñòü Cu(001)

òàêèå êëàñòåðû ìîãóò ïîãðóæàòüñÿ â íå¼ [376]. Ïîñêîëüêó ïîãðóæåííûì â ïîâåðõ-

íîñòü ìåäè àòîìàì Pt ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî íàõîäèòüñÿ íà ðàññòîÿíèè áëèæàé-

øèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà, òî ïîãðóæåííûå â ïîâåðõíîñòü Cu(001) êëàñòåðû ïëàòèíû

áóäóò ðàñòâîðÿòüñÿ.

Äàëåå ìû ðàññìîòðèì ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ ïëàòèíû â ïîâåðõíî-

ñòè Cu(001), èñïîëüçóÿ ñëåäóþùóþ ïðîñòóþ ìîäåëü. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî, âî-ïåðâûõ,

â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (t = 0) â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) íàõîäèò-

ñÿ îäíîñëîéíûé êðóãëûé êëàñòåð ïëàòèíû ðàäèóñà R0; âî-âòîðûõ, êëàñòåð ïëàòè-

íû èìååò ãöê ñòðóêòóðó ñ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè, ðàâíîé ïîñòîÿííîé ðåøåòêè ìåäè

(3.615 �A), è âñå àòîìû Pt ðàñïîëîæåíû â óçëàõ ãöê ðåøåòêè ìåäíîé ïîäëîæêè; â-

òðåòüèõ, àòîìû Cu, ðàñïîëîæåííûå íà ñëîé âûøå àòîìîâ Pt, ëèáî îòñóòñòâóþò, ëèáî

íå âëèÿþò íà äèôôóçèþ àòîìîâ Pt; â-÷åòâåðòûõ, äèôôóçèÿ àòîìîâ Pt â ïîâåðõíî-

ñòè ìåäè ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà. Ïðè âûïîëíåíèè ýòèõ

÷åòûðåõ óñëîâèé ìû ìîæåì èñïîëüçîâàòü äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðîâ
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ïëàòèíû òó æå ñàìóþ ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü, ÷òî è â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå. Ïðè ýòîì

â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ìû áóäåì ðàçìåùàòü â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå îäèí

êëàñòåð. Ðàäèóñ êëàñòåðà áóäåì âàðüèðîâàòü îò 15 �A äî 40 �A, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû îò 0.01 ÌÑ äî 0.08 ÌÑ (â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åé-

êå ðàçìåðîì 25.6 × 25.6 nm2). Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, ïðè

ñòîëü íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïëàòèíû è òåìïåðàòóðå 300�400 K íàáëþäàåòñÿ ôîð-

ìèðîâàíèå íåóïîðÿäî÷åííîãî ñïëàâà. Ïðè ýòîì ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Pt â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè t→∞ ñòðåìèòñÿ ê ñëó÷àéíîìó ðàâíîìåðíîìó ðàñïðå-

äåëåíèþ. Äëÿ óñêîðåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìû ñ÷èòàåì, ÷òî â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå

íàõîäèòñÿ îäíà ïîâåðõíîñòíàÿ âàêàíñèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå, ïîëó÷àåìîå ïðè ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëèðîâàíèè âðåìÿ äîëæíî áûòü ïåðåìàñøòàáèðîâàíî ñîãëàñíî ôîðìóëå (4.16).

Ðèñ. 4.19: Ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)

ïðè ðàñòâîðåíèè êëàñòåðà ïëàòèíû. Íà÷àëüíûé ðàäèóñ êëàñòåðà ïëàòèíû R0 = 40 �A.

Òåìïåðàòóðà ìåäíîé ïîäëîæêè T = 350 K. Òî÷êàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëèðîâàíèÿ, óñðåäíåííûå ïî 100 ðàñ÷åòàì. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíî ðàñ-

ïðåäåëåíèå àòîìîâ Pt â èäåàëüíûõ p(1 × 1), c(2 × 2) è p(2 × 2) ñïëàâàõ, à òàêæå â

ñïëàâå ñî ñëó÷àéíûì ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ.

Íà ðèñ. 4.19 ïîêàçàíî ðàäèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå Nk(rk) àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå
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ïîâåðõíîñòè Cu(001) â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðà ïëàòèíû. Çäåñü Nk � ýòî ñðåä-

íåå ÷èñëî àòîìîâ Pt, íàõîäÿùèõñÿ â êîëüöå ðàäèóñà rk = kr0 è øèðèíû r0, öåíòð

êîòîðîãî ñîâïàäàåò ñ öåíòðîì êëàñòåðà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè, r0 = a/
√

2 =

2.556 �A � ðàññòîÿíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé â êðèñòàëëå ìåäè, k ∈ N. Íà÷àëüíûé ðà-

äèóñ êëàñòåðà ïëàòèíû R0 = 40 �A. Ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ïëàòèíû â âû-

÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå 7.72 · 10−2 ÌÑ. Òî÷êàìè íà ðèñ. 4.19 ïîêàçàíû ðàñïðåäåëåíèÿ

Nk(rk), ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðîâ

â ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðå 350 K. Êàæäàÿ òî÷êà ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì

óñðåäíåíèÿ ïî 100 íåçàâèñèìûì ðàñ÷åòàì. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 4.19 ïîêà-

çàíû ðàäèàëüíûå ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Pt â èäåàëüíûõ p(1× 1), c(2× 2) è p(2× 2)

ñïëàâàõ, à òàêæå ïðè ñëó÷àéíîì ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè àòîìîâ Pt ïðè êîíöåí-

òðàöèè ïëàòèíû 7.72 · 10−2 ÌÑ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.19, íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ (t < 50 ñ) êëàñòåð ïëà-

òèíû èìååò ¾ïëîòíîå ÿäðî¿, âíóòðè êîòîðîãî àòîìû Pt ðàñïîëîæåíû íà ðàññòîÿíèè

ïåðâûõ è âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà. Òî÷êè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ Nk(rk), ñîîòâåòñòâóþùèå ïëîòíîìó ÿäðó êëàñòåðà ëåæàò íà ðèñ. 4.19 ìåæäó

ëèíèÿìè p(1 × 1) è c(2 × 2). Ãðàíèöó ïëîòíîãî ÿäðà R2 ìîæíî óñëîâíî îïðåäåëèòü,

êàê ïåðåñå÷åíèå ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Nk(rk) ñ ïðÿìîé c(2× 2). Íà ðàññòîÿíè-

ÿõ r > R2 îò öåíòðà êëàñòåð ïëàòèíû èìååò ¾ðûõëóþ ñòðóêòóðó¿, â êîòîðîé àòîìû

Pt ðàñïîëîæåíû íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ è òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà.

Ðûõëîé ñòðóêòóðå ñîîòâåòñòâóþò òî÷êè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿNk(rk), ëåæàùèå

ìåæäó ïðÿìûìè c(2× 2) è p(2× 2). Âíåøíþþ ãðàíèöó R3 ðûõëîé ñòðóêòóðû ìîæíî

îïðåäåëèòü, êàê ïåðåñå÷åíèå ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Nk(rk) ñ ïðÿìîé p(2 × 2).

Ïðè r > R3 êëàñòåð èìååò íåóïîðÿäî÷åííóþ îáëàñòü, â êîòîðîé àòîìû Pt ðàñïðåäåëå-

íû ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Âíåøíþþ ãðàíèöó Rñëó÷ íåóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè (êîòîðóþ

ìû áóäåì ñ÷èòàòü ãðàíèöåé êëàñòåðà) ìîæíî îïðåäåëèòü, êàê ïåðåñå÷åíèå ðàäèàëü-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Nk(rk) ñ ïðÿìîé, ñîîòâåòñòâóþùåé ñëó÷àéíîìó ðàâíîìåðíîìó

ðàñïðåäåëåíèþ àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì íàøåãî ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ðàñòâîðåíèå êëàñòåðîâ
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ïëàòèíû â ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âíà÷àëå ïëîòíîå

ÿäðî êëàñòåðà ïëàñòèíû ðàñøèðÿåòñÿ, çàòåì íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ è, íàêîíåö, â ìî-

ìåíò âðåìåíè t = τ2 èñ÷åçàåò (R2(τ2) = 0). Ïðè ýòîì íà ïðîòÿæåíèè âñåãî èíòåðâàëà

âðåìåíè t ∈ (0, τ2) êëàñòåð ïëàòèíû óâåëè÷èâàåòñÿ â ðàçìåðå âñëåäñòâèå ñèëüíîãî îò-

òàëêèâàíèÿ ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Pt, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè ïåðâûõ áëèæàéøèõ

ñîñåäåé. Ïðè t > τ2 öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü êëàñòåðà ïëàòèíû èìååò ðûõëóþ ñòðóêòóðó, â

êîòîðîé àòîìû Pt ëîêàëüíî óïîðÿäî÷åíû, êàê â c(2× 2) ñïëàâå (ñì. ïàðàãðàô 4.3.2).

Ðûõëàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðà èñ÷åçàåò â ìîìåíò âðåìåíè t = τ3 (R3(τ3) = 0). Ïðè ýòîì

âðåìÿ τ3 íà ïîðÿäîê áîëüøå âðåìåíè τ2, ïîñêîëüêó îòòàëêèâàíèå àòîìîâ Pt, ðàñ-

ïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé äðóã îò äðóãà, ñóùåñòâåííî

ñëàáåå, ÷åì îòòàëêèâàíèå àòîìîâ Pt, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè ïåðâûõ áëèæàé-

øèõ ñîñåäåé. Ïðè t > τ3 êëàñòåð ïëàòèíû èìååò íåóïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó è âåäåò

ñåáÿ êàê äâóìåðíîå îáëàêî áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö. Ïðè t ∼ 3000 ñ êëàñòåð ïëàòèíû

ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ â ïîâåðõíîñòè Cu(001) (Rñëó÷ ≈ L/2, ãäå L � äëèíà ñòîðîíû

âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè). Îòìåòèì, ÷òî ôóíêöèè R2(t) è R3(t) � íåìîíîòîííû: îíè

ñíà÷àëà âîçðàñòàþò, à çàòåì ñòðåìÿòñÿ ê íóëþ. Â òî æå âðåìÿ, ôóíêöèÿ Rñëó÷(t)

ìîíîòîííî âîçðàñòàåò.

Îáñóäèì áîëåå ïîäðîáíî äèíàìèêó ðàñøèðåíèÿ êëàñòåðà íà ýòàïå, êîãäà ðàäèó-

ñû ïëîòíîãî ÿäðà R2(t) è ðûõëîé ñòðóêòóðû R3(t) êëàñòåðà ïëàòèíû óáûâàþò. Íà

ðèñ. 4.20à ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ðàäèóñîâ R2 è R3 îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-

ðàòóðàõ ìåäíîé ïîäëîæêè îò 300 K äî 350 K. Íà÷àëüíûé ðàäèóñ êëàñòåðà ïëàòèíû

R0 = 40 �A. Òî÷êè, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, àïïðîêñè-

ìèðîâàíû ëèíåéíûìè ôóíêöèÿìè R2,3 = a2,3t + b2,3, ãäå êîýôôèöèåíòû a2,3 è b2,3

îïðåäåëåíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Âèäíî, ÷òî ôóíêöèè R2,3(t) óáûâàþò

ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî âðåìåíè. Ýòó çàâèñèìîñòü ëåãêî îáúÿñíèòü â ðàìêàõ ïðî-

ñòîé àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè. Äåéñòâèòåëüíî, ïóñòü äâóìåðíûé êëàñòåð ñîñòîèò èç N

àòîìîâ, òîãäà ñêîðîñòü åãî ðàñòâîðåíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà åãî ïåðèìåòðó P ∼
√
N .

Òîãäà ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðà ïðèáëèæåííî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

dN

dt
= −α

√
N, (4.20)
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Ðèñ. 4.20: (à) Çàâèñèìîñòè ðàäèóñîâ R2 è R3 êëàñòåðà ïëàòèíû îò âðåìåíè ïðè òåì-

ïåðàòóðå 300�350 K. Íà÷àëüíûé ðàäèóñ êëàñòåðà ïëàòèíû R0 = 40 �A. Òî÷êàìè ïî-

êàçàíû ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, óñðåäíåííûå ïî 100 ðàñ÷åòàì, ñïëîø-

íûìè ëèíèÿìè � ëèíåéíûå ôóíêöèè R2,3 = a2,3t + b2,3. (á) Çàâèñèìîñòü âðåìåí τ2 è

τ3 îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû ìåäíîé ïîäëîæêè. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà àï-

ïðîêñèìàöèÿ ôóíêöèÿìè τ2,3 = τ 0
2,3 exp(E2,3/kBT ). (â) Çàâèñèìîñòü âðåìåí τ2 è τ3 îò

íà÷àëüíîãî ðàäèóñà êëàñòåðà R0 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè

ïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ôóíêöèÿìè τ2,3 = τ̄ 0
2,3 exp(α2,3R0).

ãäå α = const, ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì N(0) = N0. Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (4.20) èìååò

âèä N(t) = (N0 − αt2/2)2. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ðàäèóñ êëàñòåðà R ñâÿçàí ñ ÷èñëîì àòî-

ìîâ â êëàñòåðå N ïðèáëèæåííûì ðàâåíñòâîì R(t) = r0

√
N(t)/π, ïîëó÷èì ëèíåéíóþ
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çàâèñèìîñòü ðàäèóñà êëàñòåðà îò âðåìåíè

R(t) = R0 −
αr0

2
√
π
t. (4.21)

Çíàÿ êîýôôèöèåíòû a2,3 è b2,3 ëåãêî âû÷èñëèòü âðåìåíà τ2,3 = −b2,3/a2,3, õàðàê-

òåðèçóþùèå ðàñòâîðåíèå êëàñòåðà ïëàòèíû. Çàâèñèìîñòü âðåìåí τ2 è τ3 îò îáðàòíîé

òåìïåðàòóðû ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.20á. Âèäíî, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�350 K

ýòè çàâèñèìîñòè ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ôóíêöèÿìè τ2,3 = τ 0
2,3 exp(E2,3/kT ),

ãäå E2 = 1.134 ýÂ, τ 0
2 = 1.0× 10−14 ñ è E3 = 1.115 ýÂ, τ 0

3 = 3.6× 10−14 ñ. Õàðàêòåðíûå

âðåìåíà τ2 è τ3 ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñÿò òàêæå è îò íà÷àëüíîãî ðàäèóñà êëàñòåðà

ïëàòèíû R0. Çàâèñèìîñòü τ2 è τ3 îò R0 ïðè òåìïåðàòóðå 300 K ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.20â.

Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ôóíêöèÿìè τ2,3 = τ̄ 0
2,3 exp(α2,3R0), ãäå

α2 = 0.135 �A
−1
, τ̄ 0

2 = 5.3× 102 ñ è α2 = 0.128 �A
−1
, τ̄ 0

2 = 1.9× 103 ñ.

Ðèñ. 4.21: (à) Çàâèñèìîñòü ðàäèóñà Rñëó÷ êëàñòåðà ïëàòèíû îò êâàäðàòíîãî êîðíÿ èç

âðåìåíè
√
t ïðè òåìïåðàòóðå ìåäíîé ïîäëîæêè 300�350 K. Òî÷êàìè ïîêàçàíû ðåçóëü-

òàòû ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, óñðåäíåííûå ïî 100 ðàñ÷åòàì, ñïëîøíûìè ëèíèÿìè

� èõ àïïðîêñèìàöèÿ ôóíêöèÿìè Rñëó÷ = ã
√
t + b̃. (á) Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè D ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Pt îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû. Òî÷êàìè ïîêàçà-

íû ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ñïëîøíûìè ëèíèÿìè � èõ àïïðîêñèìàöèÿ

ôóíêöèåé D = D0 exp(−Ẽ/kBT ).

Àòîìû Pt, ðàñïîëîæåííûå íà ïåðèôåðèè êëàñòåðà, âåäóò ñåáÿ êàê îáëàêî íåâçàè-
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ìîäåéñòâóþùèõ áðîóíîâñêèõ ÷àñòèö. Êâàäðàò ñìåùåíèÿ áðîóíîâñêîé ÷àñòèöû ïðî-

ïîðöèîíàëåí âðåìåíè. Â äâóìåðíîì ïðîñòðàíñòâå ýòà çàâèñèìîñòü èìååò âèä 〈r2〉 =

4Dt, ãäå D � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàäèóñ îáëàêà áðîóíîâñêèõ

÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàòíîìó êîðíþ èç âðåìåíè: Rñëó÷ ∼
√
t. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.21à, çàâèñèìîñòè Rñëó÷(

√
t), ïîëó÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì

ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�350 K, äåéñòâèòåëüíî, ìî-

ãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ôóíêöèÿìè Rñëó÷ = ã
√
t + b̃. Íà ðèñ. 4.21á ïîêàçà-

íà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D ≈ ã2/4 àòîìîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè Cu(001) îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ êëàñòåðîâ ñ íà÷àëüíûì ðàäèóñîì

R0 = 40 �A. Âèäíî, ÷òî ýòà çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ôóíêöèåé

D = D0 exp(−Ẽ/kT ), ãäå Ẽ = 1.005 ýÂ è D0 = 2.2× 1014 �A
2
/c.

Èòàê, ìû ïîêàçàëè, ÷òî ïîñëå íåïðîäîëæèòåëüíîãî íà÷àëüíîãî ýòàïà, õàðàêòå-

ðèçóþùåãîñÿ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñîâ R2 è R3, îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäÿò ñëåäóþùèå

ïðîöåññû: ëèíåéíîå óìåíüøåíèå ðàäèóñà ïëîòíîãî ÿäðà R2, ëèíåéíîå óìåíüøåíèå

ðàäèóñà ðûõëîé ñòðóêòóðû R3 è áðîóíîâñêîå äâèæåíèå àòîìîâ Pt íà ïåðèôåðèè

êëàñòåðà ïëàòèíû. Ïðè ýòîì ïîëó÷åíî ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýíåðãèÿìè àê-

òèâàöèè ýòèõ ïðîöåññîâ: E2 > E3 > Ẽ, ãäå Ẽ ≈ 1 ýÂ. Ýòîò ðåçóëüòàò ëåãêî îáúÿñíèòü.

Äåéñòâèòåëüíî, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ ïðûæêà àòîìà Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíî-

ñòè Cu(001) ÿâëÿåòñÿ ñóììîé ýíåðãèè Ãèááñà ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè â ïåðâîì ñëîå

ïîâåðõíîñòè G1 = 0.393 ýÂ è âåëè÷èíû äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ïðûæêà àòîìà

Pt (0.535 ýÂ): EA = 0.928 ýÂ. Ìû âèäèì, ÷òî Ẽ ≈ EA, ò.å. àòîìû Pt íà ïåðèôå-

ðèè êëàñòåðà ïëàòèíû äâèãàþòñÿ ïî÷òè êàê íåâçàèìîäåéñòâóþùèå äðóã ñ äðóãîì.

Íàëè÷èå âàêàíñèé â ðûõëîé ñòðóêòóðå êëàñòåðà, à òåì áîëåå â åãî ïëîòíîì ÿäðå,

ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî. Ïîýòîìó âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî E2 > E3 > Ẽ.

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ïàðàãðàôà çàìåòèì, ÷òî ðàññìîòðåííàÿ âûøå îäíîñëîéíàÿ

ìîäåëü ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðîâ ïëàòèíû â ïîâåðõíîñòè Cu(001), ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

âàæíûå âûâîäû îòíîñèòåëüíî êèíåòèêè ðàñòâîðåíèÿ ìíîãîñëîéíûõ êëàñòåðîâ ïëà-

òèíû. Òàê, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàñòâîðåíèå ìíîãîñëîéíûõ êëàñòåðîâ áóäåò

ïðîèñõîäèòü ïî òîìó æå ñöåíàðèþ: ïîñëå íåäîëãîãî ïåðèîäà íà÷àëüíîãî ðàñøèðåíèÿ
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áóäåò ïðîèñõîäèòü ëèíåéíîå ïî âðåìåíè óìåíüøåíèå ðàäèóñà ïëîòíîãî ÿäðà êëàñòåðà

è áðîóíîâñêîå äâèæåíèå àòîìîâ Pt íà ïåðèôåðèè êëàñòåðà.

4.4 Îáðàçîâàíèå âàêàíñèé â ïîâåðõíîñòè Cu(001)

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÒÌ èãëîé

Êàê âèäíî èç èçëîæåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ, ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ

íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe, à òàêæå ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt-Cu â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âà-

êàíñèé. Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé â èäåàëüíîé ïîâåðõíî-

ñòè Cu(001) îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé (4.8). Îäíàêî, âáëèçè òî÷å÷íûõ èëè ëèíåéíûõ

äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòè êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò

êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé â èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè. Â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èå íà ïîâåðõíî-

ñòè ñòóïåíåé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé âáëèçè

íèõ [167]. Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(001) ñ

ó÷åòîì òîëüêî ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ Cu áûë òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàí â ðàáî-

òàõ [377, 378]. Îäíàêî, êàê ìû ïîêàæåì â ýòîì ïàðàãðàôå, ñäâèãè è ïîâîðîòû äèìå-

ðîâ òàêæå ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé

âáëèçè ñòóïåíåé. Êðîìå òîãî, ìû ïîêàæåì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ

Cu(001) è ÑÒÌ èãëîé ìîæåò óñêîðÿòü ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàí-

ñèé è ïðèâîäèòü ê ëîêàëüíîìó óâåëè÷åíèþ èõ êîíöåíòðàöèè. Ïðè èçëîæåíèè ýòèõ

âîïðîñîâ ìû áóäåì, â îñíîâíîì, ñëåäîâàòü ðàáîòàì [1, 315, 379].

4.4.1 Ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé íà ñòóïåíÿõ

ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì ôîðìèðîâàíèå ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà

ñòóïåíÿõ ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K. Ïîýòîìó ïðåæäå âñåãî

óòî÷íèì, ÷òî ìû áóäåì ïîíèìàòü ïîä ¾ñâîáîäíîé¿ âàêàíñèåé. Áóäåì íàçûâàòü âà-
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êàíñèþ ñâîáîäíîé, åñëè äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà âàêàíñèè â ëþáîé óçåë

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, íàõîäÿùèéñÿ íà ðàññòîÿíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé, îäèíà-

êîâ è ðàâåí äèôôóçèîííîìó áàðüåðó äëÿ ïðûæêà âàêàíñèè â ïåðâîì ñëîå èäåàëü-

íîé ïîâåðõíîñòè Cu(001), ò.å. 0.37 ýÂ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîÿñíèòü ïîíÿòèå ñâîáîäíîé

ïîâåðõíîñòíîé âàêàíñèè, ðàññìîòðèì ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè íà âåðõíåé

÷àñòè ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) (ðèñ. 4.22). Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.22, ñâîáîäíîé

ìîæíî ñ÷èòàòü âàêàíñèþ, èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. D. Â òî æå âðåìÿ, ïîâåðõíîñòíûå

âàêàíñèè, èçîáðàæåííûå íà ðèñ. B è Ñ, ñâîáîäíûìè íå ÿâëÿþòñÿ, ò.ê. îíè âçàèìîäåé-

ñòâóþò ñ êðàåì ñòóïåíè: äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ïðûæêà âàêàíñèé â íàïðàâëå-

íèè ê ñòóïåíè íèæå, ÷åì â íàïðàâëåíèè îò ñòóïåíè.

Ðèñ. 4.22: Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîáûòèé A → B → D, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòíîé âàêàíñèè íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè (âèä ñâåðõó). C � ìåòà-

ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå.

Ôîðìèðîâàíèå ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè ìî-

æåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçíûìè ñîáûòèÿìè: ïðûæêàìè îäèíî÷íûõ àòîìîâ Cu, ñäâèãàìè

è ïîâîðîòàìè äèìåðîâ, ñäâèãàìè òðèìåðîâ. Ïðè ýòîì ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñâîáîä-

íîé âàêàíñèè çà ñ÷¼ò ñäâèãà òðèìåðà (ñîáûòèå A → D íà ðèñ. 4.22) èìååò âûñîêèé

äèôôóçèîííûé áàðüåð (1.18 ýÂ) è ìîæåò áûòü èñêëþ÷åí èç ðàññìîòðåíèÿ ïðè òåì-

ïåðàòóðå T ≤ 400 K. Äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ âðàùåíèÿ äèìåðîâ, êàê ïðàâèëî,
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îêàçûâàþòñÿ íåñêîëüêî âûøå, ÷åì äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñäâèãîâ äèìåðîâ, ïî-

ýòîìó âðàùåíèÿ äèìåðîâ òàêæå íå áóäóò îáñóæäàòüñÿ â ýòîì ïàðàãðàôå. Òåì íå

ìåíåå âðàùåíèÿ äèìåðîâ ïðîèñõîäÿò äîñòàòî÷íî ÷àñòî ïðè òåìïåðàòóðå 300-400 Ê,

ïîýòîìó îíè âêëþ÷åíû â ÊÌÌÊ ìîäåëü, ðàññìîòðåííóþ â ïàðàãðàôå 4.4.2.

Èòàê, ôîðìèðîâàíèå ñâîáîäíîé âàêàíñèè íà âåðõíåé ÷àñòè ðîâíîé ñòóïåíè ìîæåò

ïðîèñõîäèòü äâóìÿ ðàçíûìè ñïîñîáàìè (ðèñ. 4.22): ëèáî ñäâèã äèìåðà 1-2, à çàòåì

ïðûæîê àòîìà 3 (A → B → D), ëèáî ïîñëåäîâàòåëüíûå ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòî-

ìîâ 1, 2 è 3 (A → C → B → D). Ïðè ýòîì äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêà

(C → A) ñîñòàâëÿåò âñåãî 0.10 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè ñîñòîÿíèÿ C

çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ñðåäíèå âðåìåíà æèçíè ñîñòîÿíèé A è B, ò.å. ñîñòîÿíèå C

ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûì. Íàëè÷èå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ óâåëè÷èâàåò ñðåäíåå

âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè. Äåéñòâèòåëüíî, ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåõîäà (A → B) ïðè

T = 400 K ðàâíî τA→B = ν−1
A→B ≈ 2.7 ñ, à ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåõîäà (A → C → B)

ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå ìîæíî îöåíèòü, êàê τA→C→B = (νA→C · pC→B)−1 ≈ 102.5 ñ,

ãäå νA→B è νA→C � ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ (A → B) è (A → C), à pC→B � âåðîÿòíîñòü

ïåðåõîäà (C → B). Â èòîãå, íàëè÷èå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ óìåíüøàåò âêëàä

ïåðåõîäîâ òèïà (A → C → B) â ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé. Ïîýòîìó ïðè êà÷åñòâåííîé îöåíêå âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âà-

êàíñèé òàêèå ïåðåõîäû ìîæíî íå ó÷èòûâàòü.

Íàèáîëåå âåðîÿòíûå ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ âàêàíñèé â ïåðâîì ñëîå

ïîâåðõíîñòè Cu(001) âáëèçè ñòóïåíè èçîáðàæåíû íà ðèñ. 4.22 è ðèñ. 4.23. Ïîâåðõíîñò-

íûå âàêàíñèè ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ êàê íà âåðõíåé, òàê è íà íèæíåé ÷àñòÿõ ñòóïåíè

âáëèçè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ (ðèñ. 4.22 è ðèñ. 4.23â), âûñòóïîâ (ðèñ. 4.23à,ã) è óãëóáëåíèé

(ðèñ. 4.23á,ä).

Âíà÷àëå ðàññìîòðèì ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ âàêàíñèé íà âåðõíåé

÷àñòè ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòè Cu(001). Íàèáîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ôîðìèðîâà-

íèÿ âàêàíñèè âáëèçè ðîâíîãî ó÷àñòêà ñòóïåíè èçîáðàæåí íà ðèñ. 4.22 (A→ B → D).

Ñðåäíåå âðåìÿ, çà êîòîðîå ïðîèñõîäèò äàííûé ïðîöåññ ïðè T = 400 Ê, ìîæíî îöå-

íèòü êàê τ âåðõðîâíûé ≈ (νA→B · pB→D)−1 ≈ 326 ñ. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè àòîì 1
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Ðèñ. 4.23: Íàèáîëåå âåðîÿòíûå ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ ñâîáîäíûõ âàêàíñèé â ïåð-

âîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) (âèä ñâåðõó): (à) íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè âáëèçè

âûñòóïà, (á) íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè âáëèçè óãëóáëåíèÿ, (â) íà íèæíåé ÷àñòè ñòó-

ïåíè âáëèçè ðîâíîãî ó÷àñòêà, (ã) íà íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè âáëèçè âûñòóïà è (ä) íà

íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè âáëèçè óãëóáëåíèÿ.

íà÷èíàåò äâèãàòüñÿ âäîëü êðàÿ ñòóïåíè, ïðåîäîëåâàÿ íåáîëüøîé äèôôóçèîííûé áà-

ðüåð 0.24 ýÂ. Äèôôóçèÿ òàêèõ àòîìîâ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íåðîâíîñòåé íà ñòó-

ïåíè. Êàæäàÿ íåðîâíîñòü íà ñòóïåíè èìååò ïî äâà âûñòóïà, âáëèçè êîòîðûõ îáðà-

çîâàíèå âàêàíñèé ïðîèñõîäèò áîëåå èíòåíñèâíî, ÷åì âáëèçè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ. Íàè-

áîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè âáëèçè âûñòóïà èçîáðàæåí íà

ðèñ. 4.23à, à ñðåäíåå âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè ïðè T = 400 Ê ïðèáëèçèòåëüíî

ðàâíî τ âåðõâûñòóï ≈ 6.1 · 10−2 ñ. Ïðè ýòîì â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè âûñòóï íå
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èñ÷åçàåò, à ñäâèãàåòñÿ íà ðàññòîÿíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé âäîëü ñòóïåíè.

Èç ðèñ. 4.23á âèäíî, ÷òî ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ñâîáîäíûå ïîâåðõíîñòíûå

âàêàíñèè îáðàçóþòñÿ âáëèçè óãëóáëåíèé â ñòóïåíè. Ñðåäíåå âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ âà-

êàíñèè â òàêîì ïðîöåññå ïðè T = 400 Ê ðàâíî τ âåðõóãëóáëåíèå ≈ 1.7 · 10−3 ñ. Îäíàêî, â

ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè óãëóáëåíèå èñ÷åçàåò, ñëåäîâàòåëüíî, óãëóáëåíèå â

ñòóïåíè íå ìîæåò áûòü èñòî÷íèêîì íåñêîëüêèõ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Òåì íå ìå-

íåå ôîðìèðîâàíèå óãëóáëåíèé â ñòóïåíè èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ

âàêàíñèé âáëèçè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïðîèçîøëî ñîáûòèå

(A→ B), èçîáðàæåííîå íà ðèñ. 4.22, òî âåðîÿòíîñòü ïðûæêà àòîìà 1 âäîëü êðàÿ ñòó-

ïåíè ðàâíà pâáîê = 0.42 ïðè T = 400 Ê. Ïîñëå ýòîãî àòîì 2 ìîæåò âåðíóòüñÿ â ñâîå

íà÷àëüíîå ïîëîæåíèå ðÿäîì ñ àòîìîì 3 (äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ òàêîãî ñîáûòèÿ

ðàâåí 0.32 ýÂ), â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ óãëóáëåíèå â ñòóïåíè. Òàêèì îáðàçîì,

âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ óãëóáëåíèÿ íà ðîâíîì ó÷àñòêå ñòóïåíè ìîæíî îöåíèòü, êàê

τô.ó. ≈ (νA→B · pâáîê)−1 ≈ 6.5 ñ ïðè T = 400 Ê. Ïîñêîëüêó τô.ó. � τ âåðõóãëóáëåíèå, òî âðåìÿ

îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè íà ðîâíîì ó÷àñòêå ñòóïåíè ïîñðåäñòâîì ôîðìèðîâàíèÿ óãëóá-

ëåíèÿ â ñòóïåíè ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî τ̃ âåðõðîâíûé ≈ τô.ó. � τ âåðõðîâíûé.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ëó÷øå ïîíÿòü, êàê íåðîâíîñòè ñòóïåíè âëèÿþò íà ôîðìèðî-

âàíèå ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé, îïðåäåëèì êðèòè÷åñêóþ äëèíó ðîâíîé ñòóïåíè, êàê

Lâåðõêð = r0 · τ̃ âåðõðîâíûé/τ
âåðõ
âûñòóï, ãäå r0 � ðàññòîÿíèå áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë

âåëè÷èíû Lâåðõêð ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ïóñòü 〈L〉 � ñðåäíÿÿ äëèíà ðîâíûõ ó÷àñòêîâ

ñòóïåíè. Òîãäà åñëè 〈L〉 � Lâåðõêð , òî âàêàíñèè îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî âáëèçè

ðîâíûõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè, åñëè 〈L〉 � Lâåðõêð , òî âáëèçè âûñòóïîâ íà ñòóïåíè. Äëÿ

ïîâåðõíîñòè Cu(001) êðèòè÷åñêàÿ äëèíà ðîâíîé ñòóïåíè Lâåðõêð ðàâíà 136 íì, 54 íì è

27 íì ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê, 350 Ê è 400 Ê, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé

íà íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.23â,ã, âàêàíñèè îáðàçóþòñÿ âáëè-

çè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè è âûñòóïîâ ñëåäóþùèì îáðàçîì: ñíà÷àëà àòîì 1 âû-

òàëêèâàåò íàâåðõ àòîì 2, çàòåì, àòîì 3 ïðûãàåò ïî íàïðàâëåíèþ ê àòîìó 1. Ïðè

ýòîì ñðåäíèå âðåìåíà îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè ðàâíû τíèçðîâíûé ≈ 2.1 · 104 ñ � τ̃ âåðõðîâíûé
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è τíèçâûñòóï ≈ 1.3 · 102 ñ � τ âåðõâûñòóï ïðè T = 400 Ê. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíîé

âàêàíñèè âáëèçè óãëóáëåíèÿ íà ñòóïåíè èíîé (ðèñ. 4.23ä): ñíà÷àëà àòîì 1 çàíèìàåò

óãëóáëåíèå â ñòóïåíè, çàòåì, àòîì 2 ïðûãàåò â íàïðàâëåíèè ñòóïåíè. Ïîñêîëüêó ïåð-

âîå èç ýòèõ äâóõ ñîáûòèé ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì âûñîêîãî äèôôóçèîííîãî áàðüåðà

(1.32 ýÂ), òî íàëè÷èå óãëóáëåíèé â ñòóïåíè íå âëèÿåò íà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ âàêàí-

ñèé íà íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè. Êðèòè÷åñêóþ äëèíó ðîâíîé ñòóïåíè â äàííîì ñëó÷àå

ìîæíî îïðåäåëèòü, êàê Líèçêð = r0 · τíèçðîâíûé/τ
íèç
âûñòóï. Äëÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) êðèòè÷å-

ñêàÿ äëèíà Líèçêð ðàâíà 226 íì, 85 íì è 41 íì ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê, 350 Ê è 400

Ê, ñîîòâåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

Líèçêð > Lâåðõêð .

4.4.2 Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âà-

êàíñèé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÒÌ èãëîé

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì, êàê âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõ-

íîñòüþ Cu(001) âëèÿåò íà äèôôóçèîííûå áàðüåðû äëÿ ñîáûòèé, ñâÿçàííûõ ñ îáðà-

çîâàíèåì âàêàíñèé, è, êàê ñëåäñòâèå, íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé ñ ïðîöåññå

ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè. Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåäè

÷àñòü àòîìîâ ïîäëîæêè ïåðåõîäèò íà ÑÒÌ èãëó, òî âíå çàâèñèìîñòè îò òîãî, èç êà-

êîãî ìåòàëëà áûëà èçíà÷àëüíî ñäåëàíà ÑÒÌ èãëà, å¼ îñòðèå ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ

¾îáðàñòàåò¿ àòîìàìè ïîäëîæêè. Êàê ïðàâèëî, íà îñòðèå ÑÒÌ èãëû îêàçûâàåòñÿ

òîëüêî îäèí àòîì, ÷åðåç êîòîðûé è ïðîòåêàåò òóííåëüíûé òîê [380]. Ðàñïîëîæåíèå

îñòàëüíûõ àòîìîâ íà îñòðèå ÑÒÌ èãëû íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íè

íà ïîëó÷àåìîå ÑÒÌ èçîáðàæåíèå, íè íà äèôôóçèîííûå áàðüåðû ñîáûòèé, ïðîèñ-

õîäÿùèõ ïîä èãëîé. Ïîýòîìó äàëåå ìû ìîäåëèðóåì ÑÒÌ èãëó â âèäå ïðàâèëüíîé

ïèðàìèäû èç 30 àòîìîâ Cu (ñì. ðèñ. 4.24à).

Ðàññìîòðèì, íàïðèìåð, ñäâèã äèìåðà ðÿäîì ñ âûñòóïîì íà ñòóïåíè (ðèñ. 4.24).

Â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ÑÒÌ èãëû äèôôóçèîííûé áàðüåð ýòîãî ñîáûòèÿ ìî-

æåò ëèáî óìåíüøèòüñÿ, ëèáî óâåëè÷èòüñÿ. Íàèáîëüøåå óìåíüøåíèå äèôôóçèîííîãî

áàðüåðà ïðîèñõîäèò â òîì ñëó÷àå, åñëè îñòðèå ÑÒÌ èãëû íàõîäèòñÿ íåïîñðåäñòâåí-
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Ðèñ. 4.24: Âëèÿíèå ÑÒÌ èãëû íà äèôôóçèþ äèìåðà âáëèçè êðàÿ ñòóïåíè: (à) êîí-

ôèãóðàöèÿ ñèñòåìû ïîñëå ñäâèãà äèìåðà â ïðèñóòñòâèè ÑÒÌ èãëû, (á) çàâèñèìîñòü

äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ ñäâèãà äèìåðà îò ïîëîæåíèÿ ÑÒÌ èãëû. Òåìíî-ñåðàÿ,

ñåðàÿ è ñâåòëî-ñåðàÿ ïîâåðõíîñòè íà ãðàôèêå (á) ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íîìó ðàññòî-

ÿíèþ ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõíîñòüþ Cu(001): 3.8 �A, 3.4 �A è 3.0 �A.

íî íàä âûñòóïîì (x ≈ y ≈ 0). Â ýòîì ñëó÷àå, äèôôóçèîííûé áàðüåð ìîæåò áûòü

óìåíüøåí ïî÷òè íà 0.3 ýÂ ïðè ðàññòîÿíèè ∼ 3.0 �A ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõíî-

ñòüþ ìåäè. Ïðè äàëüíåéøåì ïðèáëèæåíèè ÑÒÌ èãëû ê ïîâåðõíîñòè Cu(001) îíà

îêàçûâàåòñÿ â çîíå îòòàëêèâàíèÿ è äèôôóçèîííûé áàðüåð âîçðàñòàåò. Îòìåòèì, ÷òî

ïðè íàõîæäåíèè ÑÒÌ èãëû â çîíå îòòàëêèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿò-

íîñòü èçìåíåíèÿ ôîðìû ÑÒÌ èãëû â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ, è

ïðîöåññ ñêàíèðîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ íåïðåäñêàçóåìûì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå, ìû ðàññìàò-

ðèâàåì âçàèìîäåéñòâèå ÑÒÌ èãëû ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè òîëüêî â çîíå ïðèòÿæåíèÿ.

Òàêèì æå îáðàçîì áûëè âû÷èñëåíû èçìåíåíèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ âñåõ

ñîáûòèé, ðàññìàòðèâàåìûõ â íàøåé ìîäåëè (ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòîìîâ Cu â ïðå-

äåëàõ ìîíîñëîÿ, ñäâèãè è ïîâîðîòû äèìåðîâ, ïåðåõîäû àòîìîâ Cu ìåæäó ñëîÿìè
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ïîâåðõíîñòè), âûçâàííûå âçàèìîäåéñòâèåì ÑÒÌ èãëû ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè. Íà îñ-

íîâå ýòèõ ðàñ÷åòîâ áûëè îïðåäåëåíû ìèíèìàëüíûå âðåìåíà îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ

ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ïîä ÑÒÌ èãëîé íà âåðõíåé è íèæíåé ÷àñòÿõ ñòóïåíè. Íà

ðèñ. 4.25à ïîêàçàí ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé âáëè-

çè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ τ̃ âåðõðîâíûé è âûñòóïîâ τ
âåðõ
âûñòóï íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè îò ðàññòîÿíèÿ

d ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõíîñòüþ Cu(001) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âèäíî,

÷òî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòè ñ ÑÒÌ èãëîé ñðåäíåå âðåìÿ îáðàçîâà-

íèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ìîæåò áûòü óìåíüøåíî â 103 − 104 ðàç. Ýòîò ýôôåêò

ñðàâíèì ñ ëîêàëüíûì óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè íà 75− 100 Ê.

Àíàëîãè÷íûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñðåäíåãî âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé âáëè-

çè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ τíèçðîâíûé è âûñòóïîâ τ
íèç
âûñòóï íà íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè îò ðàññòîÿíèÿ

d ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è ïîâåðõíîñòüþ Cu(001) èçîáðàæåí íà ðèñ. 4.25á. Â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòè ñ ÑÒÌ èãëîé ñðåäíåå âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñò-

íûõ âàêàíñèé ìîæåò áûòü óìåíüøåíî â 10 − 100 ðàç, ÷òî ýêâèâàëåíòíî ëîêàëüíîìó

óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè íà 25 − 50 Ê. Èç ðèñ. 4.25 âèäíî, ÷òî ñðåäíåå

âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè

çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì íà íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè: τíèç/τ âåðõ � 1. Ïðè÷åì, íåïî-

ñðåäñòâåííî ïîä ÑÒÌ èãëîé îòíîøåíèå τíèç/τ âåðõ ñòàíîâèòñÿ åùå áîëüøå, ïîýòîìó

äàëåå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèé òîëüêî íà âåðõíåé ÷àñòè ñòó-

ïåíè.

Ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001) áûëè èññëåäîâàíû ñ ïî-

ìîùüþ ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ. Âû÷èñëèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà ðàçìåðîì 5.1 × 5.1 íì2 ïî-

êàçàíà íà ðèñ. 4.26. Â íàïðàâëåíèè ïàðàëëåëüíîì ñòóïåíè íàëîæåíû ïåðèîäè÷åñêèå

ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ, à â íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñòóïåíè � ñïåöèôè÷åñêèå

ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ â âèäå ¾ñ÷åò÷èêîâ¿ âàêàíñèé è àòîìîâ [1, 315]. Åñëè â ïðîöåññå

äèôôóçèè âàêàíñèÿ ïîïàäàåò â ¾ñ÷åò÷èê âàêàíñèé¿, òî îíà óáèðàåòñÿ èç âû÷èñëè-

òåëüíîé ÿ÷åéêè. Àíàëîãè÷íî, åñëè àòîì Cu îêàçûâàåòñÿ â çîíå ¾ñ÷åò÷èê àòîìîâ Cu¿,

òî îí óáèðàåòñÿ èç âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè.

Êàê îáñóæäàëîñü â ïàðàãðàôå 4.4.1, îòíîñèòåëüíûé âêëàä ðàçëè÷íûõ ìåõàíèç-
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Ðèñ. 4.25: Ñðåäíåå âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé íà (à) âåðõíåé è (á) íèæíåé ÷àñòÿõ

ñòóïåíè âáëèçè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ (ñâåòëûå òî÷êè) è âûñòóïîâ (òåìíûå òî÷êè) ñòóïåíè

â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó îñòðèåì ÑÒÌ èãëû è ïîâåðõíîñòüþ Cu(001)

ïðè òåìïåðàòóðå 300 K, 350 K è 400 K.

ìîâ ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñðåäíåé äëèíîé ðîâíûõ

ó÷àñòêîâ ñòóïåíè 〈L〉 è êðèòè÷åñêîé äëèíîé ðîâíîé ñòóïåíè Lâåðõêð . Ìîäåëèðóÿ ýâîëþ-

öèþ ñòóïåíè â âû÷èñëèòåëüíûõ ÿ÷åéêàõ ðàçíîãî ðàçìåðà, ìû îïðåäåëèëè, ÷òî ïðè

T = 400 Ê ñðåäíÿÿ äëèíà ðîâíûõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ðàâíà

〈L〉 ≈ 3 íì� Lâåðõêð . Òàêèì îáðàçîì, ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè ôîðìèðóþòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî âáëèçè âûñòóïîâ ñòóïåíè. Èíòåíñèâíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ

âàêàíñèé ïðè T = 400 Ê îêàçàëàñü ðàâíà I0 ≡ N/L = 0.56 ± 0.09 c−1íì−1, ãäå N �

÷èñëî âàêàíñèé, îáðàçóþùèõñÿ çà ñåêóíäó, L � äëèíà ðîâíîé ñòóïåíè â ìîäåëüíîé
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Ðèñ. 4.26: Èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè Cu(001), ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÊÌÌÊ ìî-

äåëèðîâàíèÿ: (à) ÑÒÌ èãëà ïåðåìåùàåòñÿ ïàðàëëåëüíî ñòóïåíè (ðåæèì À) è (á)

ÑÒÌ èãëà ïåðåìåùàåòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî ñòóïåíè (ðåæèì Á). Òåìïåðàòóðà ìåäè

T = 400 K, ðàññòîÿíèå ìåæäó îñòðèåì ÑÒÌ èãëû è ïîâåðõíîñòüþ d = 3.0 �A, ñêî-

ðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû 1000 íì/ñ. Âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ 0.5 c. Áåëîé øòðè-

õîâîé ëèíèåé ïîêàçàíà îáëàñòü ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû, à ÷åðíîé øòðèõîâîé ëèíèåé

� íà÷àëüíîå ïîëîæåíèå ñòóïåíè.

ÿ÷åéêå. Òåñòîâûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé I0

íå çàâèñèò îò L ïðè L > 5.1 íì (20 àòîìíûõ ðÿäîâ). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ àäåêâàòíî-

ãî ìîäåëèðîâàíèÿ îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ñî

ñòóïåíüþ äîñòàòî÷íî íåáîëüøîé âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè ðàçìåðîì 5.1× 5.1 íì2.

Îáëàñòü, â ïðåäåëàõ êîòîðîé ïåðåìåùàåòñÿ ÑÒÌ èãëà, ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.26 áå-

ëîé øòðèõîâîé ëèíèåé. Äàëåå ìû ðàññìîòðèì äâà ðåæèìà ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû:

ïàðàëëåëüíî (ðåæèì À) è ïåðïåíäèêóëÿðíî (ðåæèì Á) ñòóïåíè ñî ñäâèãàìè íà îäèí

àòîìíûé ðÿä. Èçîáðàæåíèÿ ñòóïåíè ïîñëå ñêàíèðîâàíèÿ â òå÷åíèå 0.5 ñåêóíä â îáîèõ

ðåæèìàõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.26.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ñêàíèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè Cu(001) â ðåæèìå À. Åñëè ÑÒÌ
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Ðèñ. 4.27: Ïåðåìåùåíèå ÑÒÌ èãëû â ðåæèìå À ñ ðàçíîé ñêîðîñòüþ: (à) ñêîðîñòü

ñêàíèðîâàíèÿ ìåíüøå ñêîðîñòè ðîñòà íåðîâíîñòè íà ñòóïåíè, (á) ñêîðîñòè ñêàíèðî-

âàíèÿ è ðîñòà íåðîâíîñòè íà ñòóïåíè ñîâïàäàþò è (â) ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ âûøå,

÷åì ñêîðîñòü ðîñòà íåðîâíîñòè. Òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ îñòðèÿ ÑÒÌ èãëû è åãî ïî-

ëîæåíèå â òåêóùèé ìîìåíò âðåìåíè ïîêàçàíû áåëîé øòðèõîâîé ëèíèåé è ÷åðíûì

êðåñòîì, ñîîòâåòñòâåííî.

èãëà ðàñïîëàãàåòñÿ âáëèçè ñòóïåíè, òî âáëèçè èãëû ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ îáðà-

çóþòñÿ êàê ñâîáîäíûå âàêàíñèè, òàê è íåðîâíîñòè ñòóïåíè. Ïîñëå ýòîãî íåðîâíîñòü

íà÷èíàåò ðàñòè âäîëü ñòóïåíè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé âáëèçè âûñòóïîâ íà

êðàÿõ íåðîâíîñòè. Åñëè ñêîðîñòü ðîñòà íåðîâíîñòè áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü ïåðåìåùå-

íèÿ ÑÒÌ èãëû (ðèñ. 4.27à), òî ÑÒÌ èãëà ÷àñòî ðàñïîëàãàåòñÿ íàä íåðîâíîñòüþ ñòóïå-

íè è íå ìîæåò âëèÿòü íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé. Êîãäà ñêîðîñòè ðîñòà íåðîâ-

íîñòè íà ñòóïåíè è ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû âäîëü ñòóïåíè îäèíàêîâû (ðèñ. 4.27á),

òî ÑÒÌ èãëà ðàñïîëàãàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íàä âûñòóïîì, ãäå ôîðìèðîâàíèå ïî-

âåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íàèáîëåå âåðîÿòíî, è èíòåíñèâíîñòü I îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé

âîçðàñòàåò. Åñëè æå ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû ïðåâîñõîäèò ñêîðîñòü ðîñòà

íåðîâíîñòè, òî ÑÒÌ èãëà ìîæåò çàõâàòèòü àòîì Cu è ïåðåäâèãàòü åãî âäîëü ñòóïåíè

(ðèñ. 4.27â). Òàêîé àòîì Cu ñòàíîâèòñÿ öåíòðîì ðîñòà íîâîé íåðîâíîñòè íà ñòóïåíè.

Â ýòîì ñëó÷àå èíòåíñèâíîñòü I îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé óâåëè÷èâàåò-

ñÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà âûñòóïîâ íà ñòóïåíè. Èòàê, ïðè ñêàíèðîâàíèè

â ðåæèìå À ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîäîëæèòåëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÑÒÌ èãëû
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íàä âûñòóïàìè íà ñòóïåíè è ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà âûñòóïîâ. Ïðè ýòîì

íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî íà ñòóïåíü, îá-

ðàçóÿ ïóñòîòû íà ñòóïåíè (ñì. ðèñ. 4.27). Êîãäà ÑÒÌ èãëà ïåðåìåùàåòñÿ â ðåæèìå

À âäîëü òàêèõ ïóñòîò, îíà íå îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà îáðàçîâàíèå ïîâåðõ-

íîñòíûõ âàêàíñèé.

Ïðè ñêàíèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè Cu(001) â ðåæèìå Á ÑÒÌ èãëà ïåðåìåùàåòñÿ ïåð-

ïåíäèêóëÿðíî ñòóïåíè, ïîýòîìó òðàåêòîðèÿ å¼ äâèæåíèÿ ïåðåñåêàåò êðàé ñòóïåíè âî

âñåõ ìåñòàõ, óâåëè÷èâàÿ âåðîÿòíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ íåðîâíîñòåé. Òàêèì îáðàçîì,

ñêàíèðîâàíèå â ðåæèìå Á ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ïî-

âåðõíîñòíûõ âàêàíñèé âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà âûñòóïîâ íà ñòóïåíè. Îäíàêî,

ïðè òàêîì ðåæèìå ñêàíèðîâàíèÿ ÑÒÌ èãëà ðåäêî îêàçûâàåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íàä

âûñòóïàìè íà ñòóïåíè, âáëèçè êîòîðûõ óñêîðåíèå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé íàèáîëåå

ýôôåêòèâíî.

Îòìåòèì, ÷òî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ìîæåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøå-

íèþ èíòåíñèâíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Íàïðèìåð, ðàññìîòðèì

îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé âáëèçè ðîâíîãî ó÷àñòêà ñòóïåíè (ðèñ. 4.22).

Ñðåäíåå âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà (A → B → D) ìîæíî

îöåíèòü êàê τ âåðõðîâíûé ≈ (νA→B ·pB→D)−1. Ñðåäíèé èíòåðâàë âðåìåíè ìåæäó ñîáûòèÿìè

(A→ B) è (B → D) ïðîïîðöèîíàëåí ν−1
A→B è çàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ ÑÒÌ èãëû. Åñëè

ÑÒÌ èãëà ðàñïîëàãàåòñÿ íåïîäâèæíî íàä àòîìîì 1 (ðèñ. 4.22(B)), òî êàê ÷àñòîòà

νA→B, òàê è âåðîÿòíîñòü pB→D ïðèíèìàþò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ, ïî-

ýòîìó ìèíèìàëüíîå ñðåäíåå âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè τ âåðõ, minðîâíûé ≈ (νmaxA→B · pmaxB→D)−1

ñîîòâåòñòâóåò íóëåâîé ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû. Åñëè æå ñêîðîñòü ñêàíèðî-

âàíèÿ îòëè÷íà îò íóëÿ, òî âåëè÷èíû νA→B è pB→D íå ìîãóò îäíîâðåìåííî ïðèíèìàòü

ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ, ïîýòîìó τ âåðõðîâíûé > τ âåðõ, minðîâíûé . Ñëåäîâàòåëüíî, èíòåíñèâíîñòü

îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ìîæåò óáûâàòü ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ñêà-

íèðîâàíèÿ. Òåì íå ìåíåå, ïðè ëþáîé ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ÑÒÌ èãëà îêàçûâàåò

âëèÿíèå ëèáî íà âåëè÷èíó νA→B, ëèáî íà âåëè÷èíó pB→D, ïîýòîìó ýôôåêò óâåëè÷å-

íèÿ èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé íå ïðîïàäàåò äàæå ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ
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ñêàíèðîâàíèÿ.

Ðèñ. 4.28: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè Iîòí îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñò-

íûõ âàêàíñèé îò ñêîðîñòè V ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû ïðè ñêàíèðîâàíèè â ðåæèìå À

(ðèñ. à) è Á (ðèñ. á). Òåìïåðàòóðà ìåäíîé ïîäëîæêè T = 400 K, ðàññòîÿíèå ìåæäó

ïîâåðõíîñòüþ Cu(001) è îñòðèåì ÑÒÌ èãëû d = 3.0 �A.

Íà ðèñ. 4.28 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè Iîòí = I/I0

îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè îò ñêîðîñòè ïåðåìå-

ùåíèÿ ÑÒÌ èãëû, ïîëó÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ. Èç ðèñóíêà

âèäíî, ÷òî äëÿ ëþáîé ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé

ïðè ñêàíèðîâàíèè â ðåæèìå À áîëüøå, ÷åì â ðåæèìå Á. Ïðè ýòîì ðåæèì ñêàíè-

ðîâàíèÿ Á èëëþñòðèðóåò óáûâàíèå èíòåíñèâíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé ïðè âîç-

ðàñòàíèè ñêîðîñòè ïåðåìåùåíèÿ ÑÒÌ èãëû: âåëè÷èíà Iîòí óáûâàåò ïðè ñêîðîñòè

ñêàíèðîâàíèÿ V = 200 − 1200 íì/ñ è îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ

ñêàíèðîâàíèÿ. Ïðè ñêàíèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè Cu(001) â ðåæèìå À çàâèñèìîñòü Iîòí

îò V îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñëîæíîé. Âåëè÷èíà Iîòí âîçðàñòàåò ïðè V = 200− 1000 íì/ñ

âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè ðàñïîëîæåíèÿ ÑÒÌ èãëû íàä âûñòóïàìè íà ñòó-

ïåíè è óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà ýòèõ âûñòóïîâ. Ïðè V > 1000 íì/ñ èíòåíñèâíîñòü îá-

ðàçîâàíèÿ âàêàíñèé óáûâàåò ïî òåì æå ïðè÷èíàì, ÷òî ïðè ñêàíèðîâàíèè â ðåæèìå Á.
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Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå âàæíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî

èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ìîæåò âîçðàñòàòü ïî÷òè â 30 ðàç

ïðè ïåðåìåùåíèè ÑÒÌ èãëû ïàðàëëåëüíî ñòóïåíè ñî ñêîðîñòüþ ∼ 1000 íì/ñ. Â ñâîþ

î÷åðåäü, óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ âàêàíñèé ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó

óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé è, êàê ñëåäñòâèå, ê óñêîðåíèþ

ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, îáóñëîâëåííûõ äèôôóçèåé âàêàíñèé. Îòìåòèì, ÷òî ïðè óâå-

ëè÷åíèè ïëîùàäè ñêàíèðîâàíèÿ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé

áóäåò óìåíüøàòüñÿ, îäíàêî, óñëîâèÿ ñêàíèðîâàíèè, îòâå÷àþùèå íàèáîëåå èíòåíñèâ-

íîìó îáðàçîâàíèþ âàêàíñèé, îñòàíóòñÿ òåìè æå.

Íàêîíåö, ïîìèìî ñâîáîäíûõ âàêàíñèé íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) îáðàçóþòñÿ àäàòî-

ìû Cu. Èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àäàòîìîâ Cu òàêæå âîçðàñòàåò ïðè ñêàíèðîâà-

íèè ñòóïåíè. Îäíàêî, èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àäàòîìîâ Cu ñîñòàâëÿåò íå áîëåå

5% îò èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíûõ âàêàíñèé, ïîýòîìó ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ

àäàòîìîâ Cu íå îêàçûâàåò ïðàêòè÷åñêè íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ

ñâîáîäíûõ âàêàíñèé.

4.5 Ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ â

ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Âïåðâûå ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì 102 − 104 âàêàíñèé íà

ïîâåðõíîñòè Cu(001) áûëà èññëåäîâàíà ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ â ðàáîòå [381]. Áûëà íàé-

äåíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà, òåìïåðà-

òóðû ïîäëîæêè, à òàêæå âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà.

Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ìîíîòîí-

íî óáûâàåò ïðè óâåëè÷åíèè èõ ðàçìåðà. Â äàëüíåéøåì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðî-

ìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ è àòîìíûõ êëàñòåðîâ ñòàëè ïðèìåíÿòüñÿ ñàìîîáó÷àþùèåñÿ

ÊÌÌÊ (ÑÎÊÌÌÊ) ìîäåëè [83, 84, 117]. Èñïîëüçîâàíèå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëåé ïîçâîëè-

ëî êîððåêòíî èññëåäîâàòü âëèÿíèå ïðèìåñíûõ àòîìîâ íà ýëåêòðîìèãðàöèþ àòîìíûõ

êëàñòåðîâ [83]. Â ýòîì ïàðàãðàôå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû íàøåãî ÑÎÊÌÌÊ èñ-
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ñëåäîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì ìåíåå 100 âàêàíñèé

â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ìû óâèäèì, ÷òî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà

ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà èìååò ÿðêî âûðàæåííûé îñöèëëÿöè-

îííûé õàðàêòåð. Çàòåì ìû ðàññìîòðèì âëèÿíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòè íà

ýëåêòðîìèãðàöèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ. È, íàêîíåö, îáñóäèì âîïðîñ î âëèÿíèè

ýëåêòðîìèãðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé íà ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóê-

òóð èç Co è Fe â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïðè èçëîæåíèè ýòèõ âîïðîñîâ ìû

áóäåì, â îñíîâíîì, ñëåäîâàòü ðàáîòàì [271, 382, 383, 384].

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèé è âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ èñ-

ïîëüçîâàëàñü ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü, ðàçðàáîòàííàÿ íàìè äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ôîðìèðî-

âàíèÿ ïîãðóæåííûõ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) (ñì. ãëàâó 2) è

óñïåøíî ïðèìåíÿåìàÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co

è Fe (ïàðàãðàô 4.1) è ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ñïëàâå Pt-Cu (ïàðàãðàô 4.3). Íàïîìíèì,

÷òî ìîäåëü ó÷èòûâàåò âñå âîçìîæíûå ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòîìîâ, à òàêæå ñäâèãè è

ïîâîðîòû äèìåðîâ â ìîíîñëîå ìåäè.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ó÷åñòü â ÑÎÊÌÌÊìîäåëè ÿâëåíèå ýëåêòðîìèãðàöèè, ê âåëè÷èíå

äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆E íåîáõîäèìî äîáàâèòü âåëè÷èíó

∆EEM = −1

2
(FEMR) = −1

2
Z∗eρ (jR) , (4.22)

ãäå R � ðàäèóñ-âåêòîð, ñîåäèíÿþùèé íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ïîëîæåíèå àòîìà ìå-

äè èëè ïðèìåñè, FEM = Z∗eρj � âíåøíÿÿ ñèëà äåéñòâóþùàÿ íà àòîì [385], Z∗e

� ýôôåêòèâíûé çàðÿä àòîìà, ρ � óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ìåòàëëà, j � ïëîòíîñòü

ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà. Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ρ∗âàê = Z∗âàêeρ ìåæäó ñè-

ëîé FEM è ïëîòíîñòüþ òîêà j äëÿ âàêàíñèè â ìåäè ðàâåí −6.6 · 10−7 ýÂ · ì/À [386].

Ïîýòîìó âåçäå äàëåå ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ýôôåêòèâíûé çàðÿä àòîìà Cu ðàâåí

Z∗Cue = −Z∗âàêe = −ρ∗âàê/ρ. Ýôôåêòèâíûå çàðÿäû àòîìîâ Co, Fe è Pt, êîòîðûå ìû ðàñ-

ñìàòðèâàåì â êà÷åñòâå ïðèìåñè, â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001), ê ñîæàëåíèþ,

íå èçâåñòíû. Ïîýòîìó â ïàðàãðàôàõ 4.5.2 è 4.5.3 ìû áóäåì îáñóæäàòü ÑÎÊÌÌÊ

ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ îòíîøåíèé γ = Z∗ïðèìåñü/Z
∗
Cu. Ââåäåì íà ïî-

âåðõíîñòè Cu(001) äåêàðòîâó ñèñòåìó êîîðäèíàò, òàê ÷òîáû åäèíè÷íûå âåêòîðû ex è
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ey ñîâïàäàëè ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè íàïðàâëåíèÿìè [110] è [11̄0]. Òîãäà ôîðìóëó

(4.22) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå

∆EEM = α (∆nx cosφ+ ∆ny sinφ) , (4.23)

ãäå α = −ρ∗jr0/2 � ïàðàìåòð ýëåêòðîìèãðàöèè äëÿ àòîìà ìåäè èëè ïðèìåñè, r0 =

2.56 �A � ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, φ � óãîë ìåæäó âåêòîðàìè ex è

j, r0∆nx è r0∆ny � ñìåùåíèÿ àòîìà âäîëü íàïðàâëåíèé ex è ey. Ôîðìóëó (4.23) ëåãêî

îáîáùèòü íà ñëó÷àé äèôôóçèè äèìåðà

∆Eäèìåð
EM =

∑
i=1,2

αi (∆nx,i cosφ+ ∆ny,i sinφ) , (4.24)

ãäå αi � ïàðàìåòð ýëåêòðîìèãðàöèè i-ãî àòîìà â äèìåðå, à r0∆nx,i è r0∆ny,i � åãî

ñìåøåíèÿ âäîëü íàïðàâëåíèé ex è ey.

4.5.1 Ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà èäåàëü-

íîé ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Ðàññìîòðèì ýëåêòðîìèãðàöèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè

Cu(001). Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â äâóìåðíîé ÿ÷åéêå ðàçìåðîì 100 × 100 àòî-

ìîâ Cu (25.6×25.6 íì2) c ãðàíè÷íûìè ïåðèîäè÷åñêèìè óñëîâèÿìè. Íà ïðåäâàðèòåëü-

íîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè íóëåâîé ïëîòíîñòè òîêà j = 0 ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâà-

íèå âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà èç âàêàíñèé ñëó÷àéíî ðàñïðåäåëåííûõ ïî ïîâåðõíîñòè

Cu(001). Îñíîâíîé ýòàï ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè îòëè÷íîé îò íóëÿ ïëîòíîñòè òîêà j 6= 0

íà÷èíàåòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ âàêàíñèîííûì êëàñòåðîì ðàâíîâåñíîé ôîðìû.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ýëåêòðîìèãðàöèè ïëîòíîñòü òîêà äîñòèãàåò çíà÷åíèé íå âûøå

j ∼ 109 ÷ 1012 À/ì2 [112, 387], ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå ïàðàìåòðà ýëåêòðîìèãðà-

öèè α ∼ 10−7 ÷ 10−4 ýÂ. Ïîñêîëüêó õàðàêòåðíàÿ âåëè÷èíà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ

äëÿ ïðûæêîâ àòîìîâ Cu ïî ïîâåðõíîñòè Cu(001) èìååò ïîðÿäîê 0.1 ýÂ, òî ìîäåëè-

ðîâàíèå äèôôóçèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè α < 10−4 ýÂ ñòàíîâèòñÿ çàòðóäíè-

òåëüíûì. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [381], ñêîðîñòü äðåéôà V âàêàíñèîííûõ êëà-

ñòåðîâ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ïàðàìåòðó α â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé α. Äëÿ
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Ðèñ. 4.29: Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äðåéôà êëàñòåðîâ èç 20, 30, 40 è 50 âàêàíñèé îò ïàðà-

ìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè α àòîìîâ Cu ïðè T = 300 K è φ = 0. Ðåçóëüòàòû ÑÎÊÌÌÊ

ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçàíû òî÷êàìè, ñïëîøíûå ëèíèè � èõ ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ.

îïðåäåëåíèÿ âåðõíåé ãðàíèöû ýòîãî èíòåðâàëà áûëà èññëåäîâàíà äèôôóçèÿ ìàëûõ

âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè T = 300 Ê è φ = 0 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðà-

ìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè α àòîìîâ Cu. Íà ðèñ. 4.29 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè

äðåéôà êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç 20, 30, 40 è 50 âàêàíñèé, îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðà α.

Òî÷êàìè íà ãðàôèêå ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè äðåéôà V , ïîëó÷åííûå â ðåçóëü-

òàòå ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, à ïðÿìûå ëèíèè ïîñòðîåíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ

êâàäðàòîâ ïî çíà÷åíèÿì V (α). Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ êëàñòåðîâ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü

V (α) ñîõðàíÿåòñÿ âïëîòü äî çíà÷åíèÿ α = 1 ìýÂ, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ìû áóäåì

ìîäåëèðîâàòü äèôôóçèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ñ ïàðàìåòðîì α = 1 ìýÂ.

Íà ðèñ. 4.30à ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äðåéôà V âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ

îò èõ ðàçìåðà N , ãäå N � ÷èñëî âàêàíñèé, èç êîòîðûõ ñîñòîèò êëàñòåð. Âèäíî, ÷òî

çàâèñèìîñòü V (N) ÿâëÿåòñÿ îñöèëëÿöèîííîé. Ïðèðîäà ýòèõ îñöèëëÿöèé ñâÿçàíà ñ

òåì, ÷òî ìàëûå âàêàíñèîííûå êëàñòåðû ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà ¾áûñòðûå¿ è

¾ìåäëåííûå¿, ìåõàíèçìû äèôôóçèè êîòîðûõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. ¾Áûñòðûå¿

âàêàíñèîííûå êëàñòåðû � ýòî êëàñòåðû, ñîñòîÿùèå èç êâàäðàòíîãî (n× n) èëè ïðÿ-
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Ðèñ. 4.30: (à) Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà.

Êðèâàÿ (1) ïîëó÷åíà ïðè ó÷åòå âñåõ âîçìîæíûõ â íàøåé ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëè ñîáû-

òèé, êðèâûå (2), (3) è (4) ïîëó÷åíû â ñëó÷àÿõ, êîãäà ÷àñòü ñîáûòèé ¾çàïðåùåíà¿. (á)

Îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî ñîáûòèé ðàçëè÷íîãî òèïà, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ýëåêòðîìèãðàöèè

êëàñòåðîâ èç 10 è 80 âàêàíñèé: (A) äèôôóçèÿ íå ñâÿçàííûõ ñ êëàñòåðîì âàêàíñèé,

(B) ïðûæêè îäèíî÷íûõ àòîìîâ, (C) ñäâèãè è (D) ïîâîðîòû äèìåðîâ âáëèçè âàêàíñè-

îííîãî êëàñòåðà.

ìîóãîëüíîãî (n × (n + 1)) êëàñòåðà è îäíîé âàêàíñèè, êîòîðàÿ ìîæåò îòíîñèòåëüíî

ñâîáîäíî ïåðåìåùàòüñÿ ïî ïåðèìåòðó êëàñòåðà. Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìóìû çàâèñè-

ìîñòè V (N) äîëæíû íàáëþäàòüñÿ ïðè óñëîâèè

N = n×m+ 1, (4.25)

ãäå m = n, n+1, n ∈ N. Äåéñòâèòåëüíî, óñëîâèåì (4.25) îïðåäåëÿþòñÿ ïåðâûå âîñåìü

ìàêñèìóìîâ çàâèñèìîñòè V (N), âïëîòü äî êëàñòåðà èç 31 âàêàíñèè (n = 5, m = 6).

Ðàññìîòðèì ìåõàíèçì äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ êëàñòåðîâ íà ïðèìåðå êëàñòåðà, ñî-

ñòîÿùåãî èç 10 âàêàíñèé (n = m = 3). Íà ðèñ. 4.31 ïîêàçàíà îäíà èç íàèáîëåå âåðî-

ÿòíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîáûòèé, ïðèâîäÿùèõ ê ñäâèãó âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà

íà îäíî ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå âëåâî. Âèäíî, ÷òî íàèáîëüøèì äèôôóçèîííûì áà-

ðüåðîì (∆Eáûñòð = 0.56 ýÂ) îáëàäàåò ñîáûòèå, îòâå÷àþùåå çà îáõîä âàêàíñèåé óãëà
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Ðèñ. 4.31: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (âèä ñâåðõó) îäíîãî èç íàèáîëåå âåðîÿòíûõ

ìåõàíèçìîâ äèôôóçèè êëàñòåðà èç 10 âàêàíñèé.

êîìïàêòíîãî êëàñòåðà. Â ñëó÷àå ¾ìåäëåííûõ¿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ, ïðè îáõîäå

êàê ìèíèìóì îäíîãî óãëà êëàñòåðà âàêàíñèè íåîáõîäèìî ïîêèíóòü óãîë êëàñòåðà,

ïðåîäîëåâàÿ äèôôóçèîííûé áàðüåð 0.62 ýÂ (ïðè ýòîì âàêàíñèÿ ìîæåò âåðíóòüñÿ

îáðàòíî; äèôôóçèîííûé áàðüåð ýòîãî ñîáûòèÿ 0.14 ýÂ), à çàòåì ïåðåéòè íà ñòî-

ðîíó êëàñòåðà, ïðåîäîëåâàÿ äèôôóçèîííûé áàðüåð 0.32 ýÂ. Ïîýòîìó ýôôåêòèâíûé

äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ îáõîäà óãëà ¾ìåëëåííîãî¿ êëàñòåðà ìîæíî îöåíèòü, êàê

∆Eýôô
ìåäë = 0.62 ýÂ + 0.32 ýÂ− 0.14 ýÂ = 0.8 ýÂ.

Èçîáðàæåííûé íà ðèñ. 4.31 ìåõàíèçì äèôôóçèè âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà çà ñ÷åò

ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ íå åäèíñòâåííî âîçìîæíûì. Îïðåäåëåííûé

âêëàä â ïðîöåññ äèôôóçèè êëàñòåðà äîëæíû âíîñèòü òàêæå ñîáûòèÿ, ñâÿçàííûå ñî

ñäâèãàìè è ïîâîðîòàìè äèìåðîâ. Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 4.1.2, òàêèå ñîáûòèÿ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ìîäåëèðîâàíèè íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001). Êðîìå òîãî, âîçìîæåí ìåõàíèçì äèôôóçèè âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà, êîãäà

âàêàíñèè äâèãàþòñÿ íå âäîëü åãî ïåðèìåòðà, à îòðûâàþòñÿ îò íåãî è çàòåì ïðèñîåäè-

íÿþòñÿ ñ äðóãîé ñòîðîíû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âêëàäà êàæäîãî èç ýòèõ ìåõàíèçìîâ â

ïðîöåññ äèôôóçèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ, ïðè ìîäåëèðîâàíèè ÷àñòü ñîáûòèé áûëè

¾âûêëþ÷åíû¿. Íà ðèñ. 4.30à êðèâàÿ (1) ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà ðàçðåøåíû âñå

âîçìîæíûå â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè ñîáûòèÿ. Åñëè ¾çàïðåòèòü¿ äèôôóçèþ îäèíî÷-

íûõ âàêàíñèé, òî çàâèñèìîñòü V (N) áóäåò îïèñûâàòüñÿ êðèâîé (2). Åñëè, êðîìå òîãî,

¾çàïðåòèòü¿ ïîâîðîòû äèìåðîâ, òî ïîëó÷àåòñÿ êðèâàÿ (3), à åñëè ¾çàïðåòèòü¿ è ïî-

âîðîòû, è ñäâèãè äèìåðîâ � êðèâàÿ (4). Èç ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî äèôôóçèÿ ñâîáîäíûõ
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âàêàíñèé íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ

êëàñòåðîâ, â òî âðåìÿ êàê ¾âûêëþ÷åíèå¿ äèôôóçèè äèìåðîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøå-

íèþ äðåéôîâîé ñêîðîñòè êëàñòåðà â íåñêîëüêî ðàç. Íàïðèìåð, äëÿ êëàñòåðà èç 100

âàêàíñèé V (1) : V (2) : V (3) : V (4) = 1 : 0.89 : 0.52 : 0.39. Êðîìå òîãî, ó÷åò äèô-

ôóçèè äèìåðîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àìïëèòóäû îñöèëëÿöèé çàâèñèìîñòè V (N).

Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äèôôóçèÿ äèìåðîâ óñêîðÿåò ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ âûõîäîì

âàêàíñèé èç óãëîâ âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñãëàæèâàíèþ åãî óãëîâ.

Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ¾ðàçðåøåíû¿ âñå âîçìîæíûå â ìîäåëè ñîáûòèÿ, áûëî ïîä-

ñ÷èòàíî îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî ïðûæêîâ îäèíî÷íûõ âàêàíñèé (A) è ÷èñëî ïðûæêîâ

îäèíî÷íûõ àòîìîâ (B), ñäâèãîâ (C) è ïîâîðîòîâ (D) äèìåðîâ âäîëü ãðàíèö âàêàí-

ñèîííîãî êëàñòåðà. Íà ðèñ. 4.30á ïîêàçàíî îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî ýòèõ ñîáûòèé, ïðî-

èñõîäÿùèõ ïðè äðåéôå êëàñòåðîâ èç 10 è 80 âàêàíñèé. Âèäíî, ÷òî ïðè äèôôóçèè

âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò áîëüøå âñåãî ñîáûòèé ñâÿçàííûõ ñ äèôôóçèåé

îäèíî÷íûõ àòîìîâ âäîëü ïåðèìåòðà êëàñòåðà (B). ×èñëî ñîáûòèé (A), ñâÿçàííûõ ñ

äèôôóçèåé âàêàíñèé âäàëè îò êëàñòåðà, ìîæåò áûòü äîâîëüíî âåëèêî äëÿ ìàëûõ

êëàñòåðîâ, íî áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðà. Íåñìîòðÿ íà

òî, ÷òî ýòè ñîáûòèÿ íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü äðåéôà âàêàí-

ñèîííûõ êëàñòåðîâ, îíè èãðàþò âàæíóþ ðîëü ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàáèëüíîñòè âàêàíñè-

îííûõ êëàñòåðîâ êàê òàêîâûõ. Íà áîëüøèõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ ñîáûòèÿ òèïà (A)

ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî âàêàíñèè ïåðåõîäÿò îò ìàëûõ êëàñòåðîâ ê áîëåå êðóïíûì [388].

Îòìåòèì, ÷òî ñîáûòèé òèïà (C) è (D) â ïðîöåíòíîì îòíîøåíèè ïðîèñõîäèò íå òàê

ìíîãî, êàê ñîáûòèé òèïà (A) è (B). Îäíàêî, êàê âèäíî èç ðèñ. 4.30à, ó÷åò äèôôó-

çèè äèìåðîâ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ

êëàñòåðîâ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êîððåêòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàí-

ñèîííûõ êëàñòåðîâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëü, âêëþ÷àþùóþ â ñåáÿ

äèôôóçèþ äèìåðîâ. Ïðè ýòîì äèôôóçèÿ äèìåðîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýôôåê-

òèâíûõ áàðüåðîâ äëÿ îáõîäà óãëîâ ¾áûñòðûõ¿ è ¾ìåäëåííûõ¿ âàêàíñèîííûõ êëàñòå-

ðîâ. Ïîýòîìó íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ, ìû ìîæåì
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óòâåðæäàòü, ÷òî

∆Eýôô
áûñòð ≤ 0.56 ýÂ è ∆Eýôô

ìåäë ≤ 0.8 ýÂ. (4.26)

Ïðÿìîóãîëüíàÿ ôîðìà âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà ïåðåñòàåò áûòü ýíåðãåòè÷åñêè âû-

ãîäíîé ñ óâåëè÷åíèåì åãî ðàçìåðà. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó ¾áûñò-

ðûìè¿ è ¾ìåäëåííûìè¿ âàêàíñèîííûìè êëàñòåðàìè íà÷èíàåò ðàçìûâàòüñÿ. Ìåõà-

íèçìû äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ è ¾ìåäëåííûõ¿ êëàñòåðîâ íà÷èíàþò êîíêóðèðîâàòü

äðóã ñ äðóãîì. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó ÷òî, âî-ïåðâûõ, óñëîâèå ìàêñèìóìîâ (4.25) ïåðå-

ñòàåò âûïîëíÿòüñÿ òî÷íî. Âî-âòîðûõ, àìïëèòóäà îñöèëëÿöèé ôóíêöèè V (N) áûñòðî

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì N . Ïðè N > 100 çàâèñèìîñòü V (N) ñòàíîâèòñÿ ìîíîòîííî

óáûâàþùåé, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [381]. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëó-

÷èòü ýòó çàâèñèìîñòü ìîæíî àïïðîêñèìèðîâàòü ïîëó÷åííóþ íàìè îñöèëëÿöèîííóþ

çàâèñèìîñòü ïðè N > 50 ñòåïåííîé ôóíêöèåé V (N) = aN−b, ãäå a = 11.25 íì/ñ è

b = −0.345.

Ðèñ. 4.32: Äèôôóçèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè òåìïåðàòóðå 300-400 K: (à) çàâè-

ñèìîñòè ñêîðîñòè äðåéôà êëàñòåðîâ èç 10, 30 è 50 âàêàíñèé îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû

1/kT ; (á) çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè Q äèôôóçèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò

èõ ðàçìåðà. Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíî ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè

Q∞ = 0.77 ýÂ.

Íà ðèñ. 4.32à ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè V äðåéôà êëàñòåðîâ èç 10, 30 è 50
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âàêàíñèé îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû 1/kT , ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Òî÷êàìè ïî-

êàçàíû ðåçóëüòàòû íàøåãî ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300�400 Ê,

à ñïëîøíûìè ëèíèÿìè àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ (çàêîí Àð-

ðåíèóñà)

V (T ) = V0 exp

(
− Q

kT

)
, (4.27)

ãäå Q � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà äèôôóçèè êëàñòåðà, V0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëü-

íûé ôàêòîð. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè Q îò ðàçìåðà âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà

ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.32á. Âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè Q10 = 0.546 ýÂ äëÿ êëàñòåðà

èç 10 âàêàíñèé áëèçêà ê âåëè÷èíå äèôôóçèîííîãî áàðüåðà ∆Eáûñòð äëÿ îáõîäà âà-

êàíñèåé óãëà ¾áûñòðîãî¿ êëàñòåðà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü ïðåäëîæåííîãî

íàìè ìåõàíèçìà äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ êëàñòåðîâ. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè

Q(N) îò ðàçìåðà êëàñòåðà òàêæå èìååò îñöèëëÿöèîííûé õàðàêòåð. Ïðè ýòîì ïðè

óâåëè÷åíèè N ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñòðåìèòñÿ ê âåëè÷èíå Q∞ = 0.77 ýÂ. Çàìåòèì, ÷òî

ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè Q∞ áëèçêî ê âåëè÷èíå ýôôåêòèâíîãî äèô-

ôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ îáõîäà óãëà ¾ìåëëåííîãî¿ âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà ∆Eýôô
ìåäë.

Ýòî ïîäòâåðæäàåò ñäåëàííûå íàìè âûâîäû îò ìåõàíèçìå äèôôóçèè ¾ìåäëåííûõ¿

êëàñòåðîâ, à òàêæå ñïðàâåäëèâîñòü îöåíêè (4.26). Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïîëó÷åííîå

ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè Q∞ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýíåðãèåé àêòèâà-

öèè äèôôóçèè áîëüøèõ (N > 100) âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ Q̃ = 0.73 ýÂ, ïîëó÷åííîé

ðàíåå â ðàáîòå [381]. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìåõàíèçì äèôôóçèè ¾ìåäëåííûõ¿ êëàñòåðîâ

ñõîæ ñ ìåõàíèçìîì äèôôóçèè êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç 100 è áîëåå âàêàíñèé.

Íàêîíåö, îáñóäèì çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò óãëà

φ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ íå íàáëþäà-

åòñÿ îòêëîíåíèé îò çàâèñèìîñòåé Vx = V cosφ è Vy = V sinφ, ò.å. ñêîðîñòü äðåéôà

ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íå çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà ïëîòíîñòè ýëåê-

òðè÷åñêîãî òîêà j. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ðàíåå [381] äëÿ áîëüøèõ

(N > 100) âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ.

Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ïàðàãðàôà ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðèðîäà îñöèëëÿöèîííûõ çàâè-

ñèìîñòåé V (N) è Q(N) ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èåì â ìåõàíèçìàõ äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ è
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¾ìåäëåííûõ¿ êëàñòåðîâ. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ êëàñòåðîâ

ïðèìåðíî íà 0.2 ýÂ ìåíüøå, ÷åì äëÿ ¾ìåäëåííûõ¿. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ñëåäóåò

îæèäàòü è äëÿ äèôôóçèè ìàëûõ êëàñòåðîâ èç àòîìîâ ìåäè íà ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Â òîé èëè èíîé ñòåïåíè äàííûé ýôôåêò äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ïðè ýëåêòðîìèãðàöèè

àòîìíûõ è âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ è íà ïîâåðõíîñòÿõ äðóãèõ êðèñòàëëîâ. Îäíàêî,

ýêñïåðèìåíòàëüíîå íàáëþäåíèå äàííîãî ýôôåêòà ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî òåì, ÷òî

ìàëûå êëàñòåðû äîñòàòî÷íî áûñòðî äâèãàþòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè è ìîãóò îáúåäèíÿòü-

ñÿ â áîëåå êðóïíûå êëàñòåðû.

4.5.2 Âëèÿíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòè íà ýëåêòðîìè-

ãðàöèþ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ

Îáñóäèì òåïåðü âëèÿíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòè Cu(001) íà ýëåêòðîìèãðà-

öèþ âàêàíñèîííûõ îñòðîâîâ. Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèìåðà òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ðàñ-

ñìîòðèì ìàëûå êëàñòåðû Co, ôîðìèðóþùèåñÿ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 4.1, êîìïàêòíûå êëàñòåðû Co ôîðìèðóþòñÿ â ïî-

âåðõíîñòè Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðå 400 K íà ïîñëåäíåé ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿ-

çàííûõ íàíîñòðóêòóð. Ïîýòîìó íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè íóëå-

âîé ïëîòíîñòè òîêà j = 0 áûëî ñìîäåëèðîâàíî ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà

è êëàñòåðîâ Co èç ñëó÷àéíî ðàñïðåäåëåííûõ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè âàêàíñèé è

àòîìîâ Co. Îñíîâíîé ýòàï ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè îòëè÷íîé îò íóëÿ ïëîòíîñòè òîêà j 6= 0

íà÷èíàåòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ âàêàíñèîííûì êëàñòåðîì ðàâíîâåñíîé ôîðìû è ôîð-

ìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ Co. Ñðåäíèé ðàçìåð ïîãðóæåííûõ êëàñòåðîâ Co

çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè Co è äîñòèãàåò ñðåäíåé âåëè÷èíû 7.5 àòîìîâ íà êëàñòåð

ïðè êîíöåíòðàöèè nCo = 0.15 ÌÑ. Îòìåòèì, ÷òî òàêàÿ êîíôèãóðàöèÿ ïîâåðõíîñòè

íå ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé. Òåì íå ìåíåå, äàëüíåéøàÿ ýâîëþöèÿ

ïîãðóæåííûõ êëàñòåðîâ Co ïðîèñõîäèò íàñòîëüêî ìåäëåííî, ÷òî íà âðåìåíàõ, õà-

ðàêòåðíûõ äëÿ òèïè÷íîãî ýêñïåðèìåíòà ïî ýëåêòðîìèãðàöèè, åé ìîæíî ïîëíîñòüþ

ïðåíåáðå÷ü. Ñðàâíèâàÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ Co â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå äî è

ïîñëå ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ, ìû íå îáíàðóæèëè
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íèêàêèõ ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé íè ðàçìåðà, íè ôîðìû, íè ïîëîæåíèÿ êëàñòåðîâ

Co.

Êàê è â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, ìû áóäåì îáîçíà÷àòü áóêâîé α ïàðàìåòð ýëåê-

òðîìèãðàöèè àòîìîâ Cu. Òîãäà ïàðàìåòð ýëåêòðîìèãðàöèè àòîìîâ Co áóäåò ðàâåí

αγ, ãäå γ = Z∗Co/Z
∗
Cu. Äàëåå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîìèãðà-

öèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè ïàðàìåòðå ýëåêòðîìèãðàöèè α = 1 ìýÂ è ðàçíûõ

çíà÷åíèÿõ íåèçâåñòíîãî ïàðàìåòðà γ â èíòåðâàëå γ ∈ [−1, 1]. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðè

äàííûõ óñëîâèÿõ íå ïðîèñõîäèò íè ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé, íè äðåéôà ïîãðóæåí-

íûõ êëàñòåðîâ Co, ïîýòîìó ïðåäñòàâëåííûå äàëåå ðåçóëüòàòû âîîáùå íå çàâèñÿò îò

íåèçâåñòíîãî ïàðàìåòðà γ.

Ðèñ. 4.33: Äèôôóçèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïî ïîâåðõíîñòè Cu(001) ñ ïîãðóæåí-

íûìè â íå¼ àòîìàìè Co: (à) çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äðåéôà êëàñòåðîâ,

ñîñòîÿùèõ èç 10, 40 è 80 âàêàíñèé, îò êîíöåíòðàöèè Co ïðè T = 300 Ê è α = 1 ìýÂ.

(á) Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ∆(nCo) ìåæäó êëàñòåðàìè Co îò êîíöåíòðàöèè

Co. Êðàñíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ äèàìåòðîâ Dâàê(N) âàêàíñèîí-

íûõ êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç N = 10, N = 40 è N = 80 âàêàíñèé.

Íàëè÷èå â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ìàëûõ êëàñòåðîâ Co íå èçìåíÿåò

îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ, òàêèå êàê ëè-

íåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà îò ïàðàìåòðà α, îñöèëëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü
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ñêîðîñòè äðåéôà îò ðàçìåðà êëàñòåðà, íåçàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà îò óãëà φ.

Ïðè ýòîì íàëè÷èå â ïîâåðõíîñòè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðî-

ñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû îáñóäèòü ýòîò ýôôåêò óäîáíî

ââåñòè îòíîñèòåëüíóþ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ Vîòí = V/V0, ãäå V0

è V � ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà èäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè Cu(001)

è ïîâåðõíîñòè ñ äåôåêòàìè ïðè îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëü-

íîé ñêîðîñòè äðåéôà Vîòí âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò êîíöåíòðàöèè Co â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè T = 300 K ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.33à. Ïðè÷èíà óìåíü-

øåíèÿ ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ äîâîëüíî ïðîñòà. Ýíåðãèÿ ñèñòåìû

âîçðàñòàåò ïðè ïðèáëèæåíèè âàêàíñèè ê àòîìó Co, ïîýòîìó âàêàíñèîííûé êëàñòåð

îòòàëêèâàåòñÿ îò êëàñòåðîâ Co. Ñëåäîâàòåëüíî, âàêàíñèîííîìó êëàñòåðó ïðèõîäèòñÿ

îáõîäèòü ïîãðóæåííûå êëàñòåðû Co, è ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü åãî íàïðàâëåííîãî äâèæå-

íèÿ óìåíüøàåòñÿ.

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî äèôôóçèþ êëàñòåðà èç N âàêàíñèé. Åãî ñðåäíèé äèà-

ìåòð ðàâåí Dâàê(N). Èç ðèñ. 4.33à âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü åãî äðåéôà ðåçêî óìåíüøàåòñÿ

ïðè íåêîòîðîé êîíöåíòðàöèè nCo ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü,

ïî÷åìó òàê ïðîèñõîäèò, ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ∆(nCo) ìåæäó

ñîñåäíèìè êëàñòåðàìè Co îò êîíöåíòðàöèè Co (ðèñ. 4.33á). Íà ðèñ. 4.33á òàêæå ïîêà-

çàíû ñðåäíèå äèàìåòðû Dâàê(N) êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç 10, 40 è 80 âàêàíñèé. Ñðàâ-

íèâàÿ ðèñ. 4.33à è 4.33á íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî ðåçêîå óìåíüøåíèå ñêîðîñòè äðåéôà

âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà ïðîèñõîäèò ïðè óñëîâèè Dâàê(N) ≈ ∆(nCo). Äåéñòâèòåëüíî,

åñëè Dâàê(N) > ∆(nCo), òî äëÿ òîãî ÷òîáû âàêàíñèîííûé êëàñòåð ìîã ïåðåìåùàòüñÿ

ïî ïîâåðõíîñòè, îí äîëæåí äåôîðìèðîâàòüñÿ. Òîãäà ýíåðãèÿ óïðóãîé äåôîðìàöèè

Eóïð âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà äîëæíà áûòü äîáàâëåíà ê âåëè÷èíå ýíåðãèè àêòèâà-

öèè Q åãî äèôôóçèè. Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ óïðóãîé äåôîðìàöèè Eóïð âîçðàñòàåò ñ

óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ∆(nCo), òî ýòî ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìîìó ðåçêîìó

óìåíüøåíèþ îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ.

Åñëè ïîãðóæåííûå êëàñòåðû Co çàìåíèòü íà ïîãðóæåííûå êëàñòåðû Fe, òî ñëå-

äóåò îæèäàòü, ÷òî êàðòèíà ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ êà÷åñòâåí-
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íî íå èçìåíèòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ïî ñõîæåñòüþ ýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåì Co/Cu(001) è

Fe/Cu(001), îòìå÷åííîé â ïàðàãðàôàõ 3.1.3 è 4.1.3.

Ðèñ. 4.34: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äðåéôà êëàñòåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç 10,

40 è 80 âàêàíñèé, â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) îò êîíöåíòðàöèè Pt ïðè T =

300 Ê è α = 1 ìýÂ.

Â êà÷åñòâå âòîðîãî ïðèìåðà òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ðàññìîòðèì àòîìû Pt, ïîãðóæåí-

íûå â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001). Êàê áûëî ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 4.3, ïðè íèç-

êèõ êîíöåíòðàöèÿõ Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ôîðìèðóåòñÿ íåóïîðÿäî-

÷åííûé ñïëàâ, â êîòîðîì ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Pt íà ðàññòîÿíèÿõ áîëüøå íåñêîëüêèõ

áëèæàéøèõ ñîñåäåé áëèçêî ê ñëó÷àéíîìó. Íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèÿ

ïðè íóëåâîé ïëîòíîñòè òîêà j = 0 áûëî ñìîäåëèðîâàíî ôîðìèðîâàíèå âàêàíñèîííîãî

êëàñòåðà è ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001) èç ñëó÷àéíî ðàñïðåäåëåííûõ â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè âàêàíñèé è àòîìîâ Pt. Îñíîâíîé ýòàï ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè îòëè÷-

íîé îò íóëÿ ïëîòíîñòè òîêà j 6= 0 íà÷èíàåòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ ñèñòåìîé ñîñòîÿíèÿ

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Òàêæå êàê è â ñëó÷àå àòîìîâ Co, ïàðàìåòð ýëåêòðî-

ìèãðàöèè àòîìîâ Pt áóäåì îáîçíà÷àòü αγ, ãäå γ = Z∗Pt/Z
∗
Cu � íåèçâåñòíûé ïàðàìåòð.

Èçìåíÿÿ ïàðàìåòð γ â èíòåðâàëå γ ∈ [−1, 1], áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íè ñêîðîñòü

äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ, è ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(001) íå

çàâèñÿò îò γ.
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Â öåëîì, ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå

Pt/Cu(001) ìàëî ÷åì îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî âûøå ñëó÷àÿ ýëåêòðîìèãðàöèè â

ïîâåðõíîñòè ñ ïîãðóæåííûìè êëàñòåðàìè Co. Óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè

äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ñâÿçàíî ñ èõ îòòàëêèâàíèåì îò àòîìîâ Pt. Îäíàêî,

ñóùåñòâóåò îäíî ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4.34, îòíîñèòåëüíàÿ

ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íå çàâèñèò îò èõ ðàçìåðà. Ýòî ñâÿçàíî

ñ òåì, ÷òî àòîìû Pt â îòëè÷èå îò êëàñòåðîâ Co ìîãóò ëåãêî ïåðåìåùàòüñÿ â

ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ïîýòîìó âàêàíñèîííûå êëàñòåðû ïåðåìåùàþòñÿ

â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå Pt/Cu(001) áåç äåôîðìàöèé. Îñíîâíîé æå ïðè÷èíîé

óìåíüøåíèÿ ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà ÿâëÿåòñÿ îãðàíè÷åííîñòü

êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè àòîìîâ Pt. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò äèôôóçèè àòîìîâ Pt

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ðàçìåðà âàêàíñèîííîãî êëàñòåðà. Òàêèì îáðàçîì, ìû

âèäèì, ÷òî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò êîíöåíòðàöèè

ïðèìåñè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òîãî, ôîðìèðóþòñÿ ëè èç àòîìîâ ïðèìåñè

êîìïàêòíûå êëàñòåðû èëè íåò.

4.5.3 Âëèÿíèå ýëåêòðîìèãðàöèè íà ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóê-

òóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001)

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáñóäèì âëèÿíèå ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèé íà ôîðìèðîâàíèå

ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ìîäåëè-

ðîâàíèå ïðîöåññà ñàìîîðãàíèçàöèè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð ïðîèñõîäèëî òî÷íî òàê

æå, êàê ýòî áûëî îïèñàíî â ïàðàãðàôå 4.1.2. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè áûëè èñïîëüçîâà-

íû àíàëîãè÷íûå âû÷èñëèòåëüíûå ÿ÷åéêè, íà÷àëüíûå è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Ðàçíèöà

ñîñòîÿëà ëèøü â äâóõ äåòàëÿõ. Âî-ïåðâûõ, äëÿ óñêîðåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìû ðàñ-

ñìàòðèâàëè îäíó âàêàíñèþ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå, ïðè ýòîì øêàëà âðåìåíè áûëà

ïåðåìàñøòàáèðîâàíà ñîãëàñíî ôîðìóëå (4.16). Âî-âòîðûõ, âëèÿíèå ýëåêòðîìèãðàöèè

íà ïðîöåññ äèôôóçèè àòîìîâ ó÷èòûâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (4.23) è (4.24). Êàê

è â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, ìû îáîçíà÷àåì áóêâîé α ïàðàìåòð ýëåêòðîìèãðàöèè

àòîìîâ Cu, à αγ � ïàðàìåòð ýëåêòðîìèãðàöèè àòîìîâ Co. Äàëåå ïðåäñòàâëåíû ðå-
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çóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ íåèçâåñòíîãî ïàðàìåòðà γ = −1, 0, 1.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü âëèÿíèå ýëåêòðîìèãðàöèè íà ôîðìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð

èç ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co, ìû ñìîäåëèðóåì ýòîò ïðîöåññ ïðè çàâûøåííûõ çíà÷å-

íèÿõ ïàðàìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè α > 10−2 ýÂ, à çàòåì ýêñòðàïîëèðóåì ðåçóëüòàòû

ìîäåëèðîâàíèÿ íà ôèçè÷åñêè äîñòóïíóþ îáëàñòü α ≤ 10−4 ýÂ.

Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (t = 0) àòîìû Co ðàñïðåäåëåíû â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè Cu(001) ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Ðîñò ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð ìîæåò áûòü

êà÷åñòâåííî îõàðàêòåðèçîâàí ñðåäíåé äëèíîé 〈lx〉 è 〈ly〉 íàíîñòðóêòóð âäîëü êîîðäè-

íàòíûõ îñåé x è y. Ìû áóäåì èçìåðÿòü âåëè÷èíû 〈lx〉 è 〈ly〉 â åäèíèöàõ r0, ò.å. â ðàñ-

ñòîÿíèÿõ ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Óãëîâûå ñêîáêè 〈. . . 〉 îçíà÷àþò óñðåäíåíèå

ïî 100 íåçàâèñèìûì ðàñ÷åòàì. Äëÿ îïðåäåëåííîñòè, âåëè÷èíû 〈lx〉 è 〈ly〉 âû÷èñëÿ-

ëèñü â îäèí è òîò æå ìîìåíò âðåìåíè t ≈ 7 ÷àñîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðè

j = 0 âåëè÷èíû 〈lx〉 è 〈ly〉 îäèíàêîâû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè âû÷èñëåíèé.

Ðèñ. 4.35: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà àíèçîòðîïèè β îò ïàðàìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè

α ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà γ = −1, 0, 1. (à) Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêà-

çàíû òî÷êàìè è àïïðîêñèìèðîâàíû ñòåïåííîé ôóíêöèåé (4.28). (á) Ýêñòðàïîëÿöèÿ

çàâèñèìîñòåé β(α) íà îáëàñòü ìàëûõ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîìèãðàöèè α.

Ðàññìîòðèì ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð Co ïðè jx 6= 0 è jy = 0.

Âëèÿíèå ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèé íà ðîñò ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð Co áóäåì õà-
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ðàêòåðèçîâàòü êîýôôèöèåíòîì àíèçîòðîïèè β = 〈lx〉/〈ly〉 − 1. Íà ðèñ. 4.35à ïîêà-

çàíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà àíèçîòðîïèè β îò ïàðàìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè α

ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà γ = −1, 0, 1. Âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíò àíèçîòðî-

ïèè β ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà α. Ýòî âîçðàñòàíèå õîðîøî

àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ âèäà

β(α, γ) = β0(γ)
( α

1 ýÂ

)δ(γ)

, (4.28)

ãäå δ(−1) = 4.03, δ(0) = 4.45, δ(1) = 4.82, β0(−1) = 5.4 · 103, β0(0) = 7.3 · 104 è

β0(1) = 1.6 · 106. Ýêñòðàïîëÿöèÿ ýòèõ çàâèñèìîñòåé íà îáëàñòü ôèçè÷åñêè äîñòóïíûõ

çíà÷åíèé ïàðàìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè α ïîêàçàíà íà ðèñ. 4.35á. Âèäíî, ÷òî êîýôôè-

öèåíò àíèçîòðîïèè β ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûì (β < 10−12) ïðè çíà÷åíèÿõ

ïàðàìåòðà ýëåêòðîìèãðàöèè α < 10−4 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé ðåçóëüòàò ýòîãî

ïàðàãðàôà ñëåäóþùèé: ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèé ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòóïíûõ

ïëîòíîñòÿõ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà íå îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ñàìîîðãàíèçàöèþ

ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Îòìåòèì, ÷òî ïå-

ðåñå÷åíèå òðåõ çàâèñèìîñòåé ïðè α ∼ 10−3 ýÂ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñòàòèñòè÷åñêèõ

îøèáîê è íå âëèÿåò íà íàø îñíîâíîé ðåçóëüòàò.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò, íà ïåðâûé âçãëÿä, êàæåòñÿ íå î÷åíü

èíòåðåñíûì, îí ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå äâà âàæíûõ âûâîäà. Âî-ïåðâûõ, ïðè

àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ î ôîðìèðîâàíèè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð

Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) ìîæíî ïîëíîñòüþ ïðåíåáðå÷ü ÿâëåíèåì ýëåê-

òðîìèãðàöèè. Âî-âòîðûõ, ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ìîæåò áûòü ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà íà âñåõ òðåõ ñòàäèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíî-

ñòðóêòóð Co, îïèñàííûõ â ïàðàãðàôå 4.1, à íå òîëüêî íà ïîñëåäíåé ñòàäèè, êàê â

ïàðàãðàôå 4.5.2. Íàêîíåö, îòìåòèì, ÷òî âñëåäñòâèå ñõîæåñòè êèíåòèêè ôîðìèðîâà-

íèÿ íàíîñòðóêòóð Co è Fe, ìû ìîæåì óòâåðæäàòü, ÷òî ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèé

íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ è íà ñàìîîðãàíèçàöèþ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð Fe â ïåðâîì

ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).
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4.6 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ÷åòâåðòîé ãëàâû

Â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàç-

ëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð (ñâÿçàííûå íàíîñòðóêòóðû èç àòîìîâ Co è Fe, ïîâåðõíîñòíûå

ñïëàâû Pt/Cu(001) è Pt/Cu(111), âàêàíñèîííûå êëàñòåðû) â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ

ìîíîêðèñòàëëîâ Cu(001) è Cu(111) áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû.

1. Ôîðìèðîâàíèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe, ïîãðóæåííûõ â ïåð-

âûé ñëîé ïîâåðõíîñòè Cu(001), áåç ïîêðûòèÿ èõ àòîìàìè Cu âîçìîæíî ïðè

òåìïåðàòóðàõ 300�400 K. Ïðè ýòîì îñíîâíûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè ïîãðó-

æåííûõ àòîìîâ Co è Fe ÿâëÿåòñÿ âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì. Äèôôóçèÿ äèìåðîâ

òàêæå èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü, îñîáåííî ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçêèõ ê 400 K,

è äîëæíà ó÷èòûâàòüñÿ â ÑÎÊÌÌÊ ìîäåëÿõ äëÿ ðåàëèñòè÷íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð. Îáíàðóæåíî, ÷òî â ïðîöåññå ñàìîîð-

ãàíèçàöèè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð ñèñòåìà ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co èëè Fe

ïðîõîäèò ÷åðåç òðè ñòàäèè ýâîëþöèè: ñòàäèÿ äèôôóçèè àäàòîìîâ, ñòàäèÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê è ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ.

Ïðè÷åì â ñëó÷àå ñèñòåìû Fe/Cu(001) äëèòåëüíîñòü âòîðîé ñòàäèè ýâîëþöèè

ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì äëÿ ñèñòåìû Co/Cu(001).

2. Âû÷èñëåíû îñíîâíûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð

ôîðìèðóþùèõñÿ èç àòîìîâ Co è Fe, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé ïîâåðõíîñòè

Cu(001): ñïèíîâûå è îðáèòàëüíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ, ýíåðãèè

ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè (ÝÌÀ) íàíîñòðóêòóð. Îáíàðóæåíî, ÷òî âñëåäñòâèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäàòîìàìè êîìïàêòíûå íàíîñòðóêòóðû èìåþò

ìåíüøóþ ÝÌÀ, ÷åì íåêîìïàêòíûå; ñðåäíÿÿ ÝÌÀ äëÿ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ

Fe îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ÝÌÀ äëÿ àíàëîãè÷íûõ íàíîñòðóêòóð

èç àòîìîâ Co; îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ âñåõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ

Co ëåæàò â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè Cu(001), à îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ

âñåõ íàíîñòðóêòóð (çà èñêëþ÷åíèåì àäàòîìà) èç àòîìîâ Fe ïåðïåíäèêóëÿðíû

ïîâåðõíîñòè. Ñïèíîâûé ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìîâ Co ïðèìåðíî â ïîëòîðà
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ðàçà ìåíüøå, ÷åì ó àòîìîâ Fe, ïðè ýòîì ñïèíîâûå ìîìåíòû àòîìîâ â ñâÿçàííûõ

íàíîñòðóêòóðàõ îêàçûâàþòñÿ íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì ó àäàòîìîâ, à èõ

àíèçîòðîïèÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Îðáèòàëüíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ

Fe è Co óìåíüøàþòñÿ çà ñ÷¼ò âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ äðóã ñ äðóãîì, à èõ

àíèçîòðîïèÿ äîñòàòî÷íî âåëèêà.

3. Ñîïîñòàâëÿÿ ðåçóëüòàòû î ñàìîîðãàíèçàöèè è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ íàíîñòðóê-

òóð èç àòîìîâ Fe è Co â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001), áûëà îïðåäåëåíà

âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñðåäíåãî ïî âñåì íàíîñòðóêòóðàì çíà÷åíèÿ ÝÌÀ ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñðåäíåå çíà÷åíèå ÝÌÀ ìîíîñëîÿ Co/Cu(001) ìî-

íîòîííî óáûâàåò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îò 2.01 ìýÂ äî 0.36 ìýÂ â ðàñ÷åòå

íà îäèí àòîì Co. Â òî æå âðåìÿ, ñðåäíåå çíà÷åíèå ÝÌÀ ìîíîñëîÿ Fe/Cu(001)

âåäåò ñåáÿ áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì. Âî-ïåðâûõ, âñëåäñòâèå äèìåðèçàöèè àäà-

òîìîâ ïðîèñõîäèò ïîâîðîò îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ ìîíîñëîÿ. Âî-âòîðûõ,

çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ÝÌÀ îò âðåìåíè îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé è

èìååò ìàêñèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó îò ñòàäèè äèôôóçèè àäàòîìîâ ê

ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ.

4. Îáúÿñíåí ìåõàíèçì äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001)

ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 800 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè

àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ âàêàíñèîííûõ ìåõàíèçì. Â

ðåçóëüòàòå òùàòåëüíîãî àíàëèçà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ è ýíåðãèé ôîðìè-

ðîâàíèÿ âàêàíñèé ïîñòðîåíà ðåàëèñòè÷íàÿ äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü, ðåçóëüòàòû

êîòîðîé íàõîäÿòñÿ â ïðåâîñõîäíîì êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè [199], ïîëó÷åííûìè ïðè òåìïåðàòóðå 650 K.

5. Â ðåçóëüòàòå ÑÎÊÌÌÊ èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà

Pt/Cu(111) ïðè îñàæäåíèè ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòü Cu(111) áûëî îáíàðóæå-

íî, ÷òî ïðè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íèæå 0.01 ÌÑ/ñ è òåìïåðàòóðå âûøå 285 Ê

íà ñòóïåíÿõ ïîâåðõíîñòè Cu(111) ôîðìèðóþòñÿ ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, íà-

ñûùåííûå àòîìàìè Pt; ñðåäíÿÿ äëèíà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ óâåëè÷èâà-
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åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Pt; íà ñòóïåíè Á ðàñòóò áîëåå äëèííûå

ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, ÷åì íà ñòóïåíè À; àòîìû Pt ðàñïîëîæåíû âáëèçè

êðàåâ ñòóïåíè ïðåèìóùåñòâåííî ñëó÷àéíûì îáðàçîì, èíîãäà îáðàçóÿ íåáîëü-

øèå ó÷àñòêè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ñî ñòðóêòóðîé p(2 × 2) èëè

(
√

3 ×
√

3)R30; àòîìîâ Pt, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè âòîðûõ áëèæàéøèõ

ñîñåäåé äðóã îò äðóãà, áîëüøå, ÷åì àòîìîâ Pt, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè

òðåòüèõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé; ðàñïîëîæåííûå âáëèçè ñòóïåíåé êëàñòåðû Pt-Cu

ôîðìèðóþòñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ îò ñòóïåíè è èìå-

þò òàêóþ æå ñòðóêòóðó. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ âñå

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáúÿñíåíû íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû èìåþò õîðîøåå êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-

íûìè [24].

6. Îáíàðóæåí ôàçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå

Pt/Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðå 300-400 Ê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè Pt

ìåíüøå 0.3 ÌÑ ñïëàâ èìååò áëèæíèé ïîðÿäîê. Â ÷àñòíîñòè, ïðè êîíöåíòðàöèè

0.25 ÌÑ àòîìû Pt ëîêàëüíî óïîðÿäî÷åíû êàê â ñïëàâå c(2 × 2). Ïðè

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Pt äî 0.3�0.5 ÌÑ è òåìïåðàòóðå 350�400 K â

ñïëàâå Pt/Cu(001) ïîÿâëÿåòñÿ äàëüíèé ïîðÿäîê. Ïðè ýòîì âðåìÿ ðåëàêñàöèè

ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ

Pt. Âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà áûñòðî ðàñòåò ñ ïîíèæåíèåì

òåìïåðàòóðû è ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðåâûøàåò 105 ñ.

7. Íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå îáúÿñíåí ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ

Pt â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001). Ðàñòâîðÿþùèéñÿ êëàñòåð ìîæíî óñëîâíî

ðàçäåëèòü íà òðè îáëàñòè: ïëîòíîå ÿäðî, ðûõëàÿ ñòðóêòóðà è íåóïîðÿäî÷åííàÿ

îáëàñòü. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïîñëå ïåðâîíà÷àëüíîãî ðàñøèðåíèÿ ïëîòíîãî ÿäðà

êëàñòåðà Pt îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäÿò äâà ïðîöåññà: ëèíåéíîå óìåíüøåíèå ðàç-

ìåðîâ ïëîòíîãî ÿäðà è ðûõëîé ñòðóêòóðû êëàñòåðà Pt è áðîóíîâñêîå äâèæåíèå

àòîìîâ Pt â íåóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè íà ïåðèôåðèè êëàñòåðà Pt. Óñòàíîâëåíî,

÷òî âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðà Pt ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò åãî íà÷àëüíîãî
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ðàçìåðà.

8. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé âáëè-

çè ñòóïåíåé íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè

ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ êàê âáëèçè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè, òàê è âáëèçè âû-

ñòóïîâ. Äîìèíèðîâàíèå îäíîãî èëè äðóãîãî ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé

çàâèñèò îò îòíîøåíèÿ ñðåäíåé äëèíû ãëàäêèõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè ê êðèòè÷åñêîé

äëèíå ãëàäêîé ñòóïåíè. Ïîêàçàíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) ïðè òåìïåðà-

òóðå 300�400 Ê äîìèíèðóåò ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé âáëèçè âûñòóïîâ.

Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé íà âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè íà

4�5 ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì íà íèæíåé.

9. Ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ Cu(001) è ÑÒÌ èãëîé ïðè-

âîäèò ê ëîêàëüíîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âà-

êàíñèé. Ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé äîñòè-

ãàåòñÿ ïðè ðàññòîÿíèè 3.0 �A ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è ÑÒÌ èãëîé. Ïðè ýòîì íà

âåðõíåé ÷àñòè ñòóïåíè ëîêàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé ìîæåò

áûòü óâåëè÷åíà íà 3�4 ïîðÿäêà, à íà íèæíåé ÷àñòè ñòóïåíè � íà 1�2 ïîðÿä-

êà ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ

ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé ñóùåñòâåííî çàâèñèò êàê îò íàïðàâëåíèÿ, òàê è îò

ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ê óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè îá-

ðàçîâàíèÿ âàêàíñèé íà ñòóïåíè ìàêñèìàëüíî, êîãäà ñêàíèðîâàíèå ïðîèçâîäèòñÿ

ïàðàëëåëüíî ñòóïåíè ñî ñêîðîñòüþ áëèçêîé ê 1000 íì/ñ.

10. Ïðè èññëåäîâàíèè ýëåêòðîìèãðàöèè ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001) îáíàðóæåíà è îáúÿñíåíà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå îñöèëëÿ-

öèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ îò èõ ðàçìåðà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèðîäà ýòèõ îñöèëëÿöèé ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èåì â ìåõàíèçìàõ

äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ è ¾ìåäëåííûõ¿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ. Ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè äëÿ äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðèìåðíî íà 0.2 ýÂ

ìåíüøå, ÷åì äëÿ ¾ìåäëåííûõ¿. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ êîððåêòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
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ýëåêòðîìèãðàöèè âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 K íåîáõî-

äèìî ó÷èòûâàòü ñîáûòèÿ, ñâÿçàííûå ñ äèôôóçèåé äèìåðîâ.

11. Âûÿñíåíî âëèÿíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) íà

îòíîñèòåëüíóþ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè ýëåêòðîìèãðà-

öèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âèä çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòå-

ðîâ îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òîãî, ôîðìèðóþòñÿ ëè èç

àòîìîâ ïðèìåñè êîìïàêòíûå êëàñòåðû èëè íåò. Åñëè èç àòîìîâ ïðèìåñè (Co èëè

Fe) ôîðìèðóþòñÿ êîìïàêòíûå êëàñòåðû, ïîëîæåíèå è ôîðìà êîòîðûõ íå ìåíÿ-

þòñÿ ïðè ýëåêòðîìèãðàöèè, òî îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ

êëàñòåðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò èõ ðàçìåðà. Åñëè æå àòîìû ïðèìåñè (Pt) íå

îáðàçóþò ñâÿçàííûå êëàñòåðû è ìîãóò ëåãêî ïåðåìåùàòüñÿ â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè Cu(001), òî îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ

íå çàâèñèò îò èõ ðàçìåðà. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèé

íå âëèÿåò íà ïðîöåññ ñàìîîðãàíèçàöèè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co

è Fe â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001).
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Ãëàâà 5

Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ

öåïî÷åê íà ïîâåðõíîñòè ìåäè

Èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìíûõ öåïî÷åê ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êàê ñ ïðàê-

òè÷åñêîé, òàê è ñ ÷èñòî ôóíäàìåíòàëüíîé òî÷åê çðåíèÿ. Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðå-

íèÿ îæèäàåòñÿ, ÷òî ôåððîìàãíèòíûå è àíòèôåððîìàãíèòíûå ìàãíèòíûå öåïî÷êè ìî-

ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â áóäóùåì äëÿ õðàíåíèÿ [35, 34, 211] è êâàíòîâîé ïåðåäà÷è

èíôîðìàöèè [36, 229]. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìàãíèòíûìè

ìîìåíòàìè àòîìîâ â öåïî÷êå ìîæåò áûòü îïèñàíî â ðàìêàõ ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà.

Îäíàêî, ñîãëàñíî òåîðåìå Ìåðìèíà è Âàãíåðà [228] ôåððîìàãíåòèçì è àíòèôåððî-

ìàãíåòèçì â îäíî- è äâóìåðíîé èçîòðîïíîé ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà îòñóòñòâóåò. Òåì

íå ìåíåå, â àòîìíûõ öåïî÷êàõ êîíå÷íîé äëèíû ïðè íàëè÷èè ìàãíèòíîé àíèçîòðî-

ïèè êàê ôåððîìàãíåòèçì, òàê è àíòèôåððîìàãíåòèçì áûë ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíà-

ðóæåí [12, 13, 69]. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ôåððîìàãíåòèçìà è àíòèôåððîìàãíåòèçìà

àòîìíûõ öåïî÷åê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíäàìåíòàëüíóþ çàäà÷ó ñîâðåìåííîé ôèçè-

êè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû àòîìíàÿ öåïî÷êà áûëà ñòàáèëüíîé îíà äîëæíà ðàñïîëàãàòüñÿ

íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà èëè â ïåðâîì ñëîå åãî ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì âçàèìîäåé-

ñòâèå àòîìîâ ïîâåðõíîñòè ñ àòîìàìè öåïî÷êè ìîæåò ñèëüíî èçìåíÿòü ìàãíèòíûå

ñâîéñòâà ïîñëåäíèõ [389]. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ àòîìíûõ öåïî÷åê ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ìóëüòèìàñøòàáíîé çàäà÷åé, â êîòîðîé
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èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îòäåëüíûõ àòîìîâ ïðîâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé [222, 19, 201], à äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ âñåé

öåïî÷êè â öåëîì èñïîëüçóåòñÿ ëèáî êëàññè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ äèíàìèêà â ðàìêàõ ïðè-

áëèæåíèÿ Ëàíäàó-Ëèôøèöà-Ãèëüáåðòà [236], ëèáî êëàññè÷åñêèå ñòàòèñòè÷åñêèå ìå-

òîäû íà îñíîâå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ òàêèõ ìóëüòèìàñøòàáíûõ

èññëåäîâàíèé â äàííîé ãëàâå áóäóò ðàññìîòðåíû ôåððîìàãíèòíûå Co-Au è àíòèôåð-

ðîìàãíèòíûå Mn-Au öåïî÷êè íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Îñíîâíàÿ æå ÷àñòü ýòîé ãëàâû

ïîñâÿùåíà ðàçâèòèþ àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà, ïîçâîëÿþùåãî âû÷èñëÿòü âðåìÿ ñïîí-

òàííîãî è âûíóæäåííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îäèíàðíûõ è äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê

êîíå÷íîé äëèíû â ðàìêàõ ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà ïðè íàëè÷èè îäíîîñíîé ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèè.

5.1 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ

öåïî÷åê

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû ñíà÷àëà îáñóäèì èíäèâèäóàëüíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòî-

ìîâ â ôåððîìàãíèòíûõ Co-Au öåïî÷êàõ íà ïîâåðõíîñòè Cu(110), à çàòåì êîëëåêòèâ-

íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà Co-Au öåïî÷åê, òàêèå êàê êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, âðå-

ìÿ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ, êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ. Ïîëó÷åííàÿ ïðè ýòîì

çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îò òåìïåðàòóðû è äëèíû öå-

ïî÷êè ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â ðàìêàõ àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè, åñëè ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ïåðåìàãíè÷èâàíèå àòîìíîé öåïî÷êè ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ñëó÷àéíîãî áëóæ-

äàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè. Ðàçâèâàÿ ïðåäëîæåííóþ àíàëèòè÷åñêóþ ìîäåëü, ìû ïîëó-

÷èì âûðàæåíèÿ äëÿ îöåíêè âðåìåíè ñïîíòàííîãî è âûíóæäåííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

îäèíàðíûõ è äâîéíûõ ôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê, à òàêæå ìåòîä ïîñòðîåíèÿ êðèâûõ

íàìàãíè÷èâàíèÿ äëÿ òàêèõ öåïî÷åê. Ïðè èçëîæåíèè ýòèõ âîïðîñîâ ìû áóäåì, â îñ-

íîâíîì, ñëåäîâàòü ðàáîòàì [327, 390, 391, 392, 393].
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5.1.1 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê Co-Au íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(110)

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìîâ â áåñêîíå÷íîé öåïî÷-

êå Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) ìû èñïîëüçîâàëè êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå âû÷èñëå-

íèÿ â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [200], ðåàëèçîâàííîé â ïðîãðàììíîì

êîìïëåêñå VASP. Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ ïëîñêèõ âîëí ñîñòàâëÿëà 250 ýÂ. Ïðè âû÷èñ-

ëåíèÿõ ìû èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå îáîáùåííûõ ãðàäèåíòîâ äëÿ ôóíêöèîíàëà

îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè [394] è PAW-ïîòåíöèàëû [251]. Ïðè âû÷èñëåíèè

ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðîèçâîäèëîñü èíòåãðèðîâàíèå â èìïóëüñíîì ïðîñòðàíñòâå

ïî ñåòêå k-òî÷åê 3×3×1, ñãåíåðèðîâàííîé ïî ñõåìå [252]. Ïîâåðõíîñòü Cu(110) áûëà

ñìîäåëèðîâàíà â âèäå ñëîÿ, ñîñòîÿùåãî èç ïÿòè àòîìíûõ ïëîñêîñòåé. Ñõåìàòè÷åñêèé

âèä âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè (å¼ ãðàíèöû, äåêàðòîâû îñè êîîðäèíàò è àòîìû Cu, Co

è Au) ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.1à. Ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íàëîæåíû âî âñåõ

òðåõ íàïðàâëåíèÿõ. Ãîðèçîíòàëüíûå ðàçìåðû âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñîñòàâëÿþò

≈ 10 × 10 �A
2
, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåíåáðå÷ü âçàèìîäåéñòâèåì öåïî÷êè Co-Au ñî ñâîèìè

îáðàçàìè â íàïðàâëåíèè y. Â âåðòèêàëüíîì íàïðàâëåíèè ñëîé è åãî îáðàçû ðàçäåëå-

íû ïðîìåæóòêîì òîëùèíîé ≈ 8 �A, ÷òî òàêæå ïîçâîëÿåò ïðåíåáðå÷ü âçàèìîäåéñòâèåì

ìåæäó íèìè.

Ñíà÷àëà áûëè íàéäåíû ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ñ ïîìîùüþ ðåàëèçîâàííî-

ãî â VASP ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè. Ïðè ýòîì äåéñòâóþùèå íà àòîìû ñèëû âû-

÷èñëÿëèñü â ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè. Ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû ïðîâîäè-

ëàñü äî òåõ ïîð, ïîêà äåéñòâóþùèå íà àòîìû ñèëû íå ñòàíîâèëèñü ìåíüøå 0.01 ýÂ/�A.

Áûëî îáíàðóæåíî ñóùåñòâåííîå ñìåùåíèå àòîìîâ öåïî÷êè Co-Au â âåðòèêàëüíîì

íàïðàâëåíèè. Ïðè ýòîì àòîìû Co ñìåùàþòñÿ â íàïðàâëåíèè ê ïîâåðõíîñòè ìåäè, à

àòîìû Au � â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè. Â ðåçóëüòàòå, àòîìíàÿ öåïî÷êà Co-Au

ïðèíèìàåò çèãçàãîîáðàçíóþ ôîðìó ñî ñðåäíèì ñìåùåíèåì àòîìîâ îò îñè öåïî÷êè íà

0.18 �A. Ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè Co è Au îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì 2.52 �A.

Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè Co, Au è áëèæàéøèìè ê íèì àòîìàìè Cu ïîêàçàíû íà

ðèñ. 5.1á.
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Ðèñ. 5.1: Âû÷èñëèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà, èñïîëüçîâàííàÿ äëÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî èñ-

ñëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìîâ â áåñêîíå÷íîé Co-Au öåïî÷êå íà ïîâåðõíîñòè

Cu(110): (à) ñõåìàòè÷åñêèé âèä âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè è ðàñïîëîæåííûõ â íåé àòî-

ìîâ, (á) ðàâíîâåñíûå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ (âèä ñáîêó). Êîðè÷íåâûå, æåëòûå è

ñèíèå øàðèêè îáîçíà÷àþò àòîìû ìåäè, çîëîòà è êîáàëüòà, ñîîòâåòñòâåííî.

Âû÷èñëåííûå òàêèì îáðàçîì êîîðäèíàòû àòîìîâ è ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü èñ-

ïîëüçîâàëèñü äàëåå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ µ àòîìîâ, îáìåííûõ èíòå-

ãðàëîâ J è ýíåðãèè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè (ÝÌÀ) K ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïèíîâûé ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìîâ Co

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ îñè íàìàãíè÷èâàíèÿ è ðàâåí µ = 1.76µÁ,

ãäå µÁ � ìàãíåòîí Áîðà. Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ñïèíîâîãî

ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìîâ Co ìåíüøå, ÷åì â ñâîáîäíîé Au-Co öåïî÷êå [395]. Óìåíü-

øåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè ñâÿçàíî ñ èõ âçàèìîäåéñòâèåì

ñ àòîìàìè ìåäè. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò äëÿ àòîìîâ Co, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé

ïîâåðõíîñòè Cu(001), óæå îáñóæäàëñÿ â ïàðàãðàôå 4.1.4. Îðáèòàëüíûé ìàãíèòíûé

ìîìåíò àòîìîâ Co îêàçûâàåòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëûì ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïèíîâûì

ìàãíèòíûì ìîìåíòîì è äàëåå íå ó÷èòûâàåòñÿ.

ÝÌÀ Kix (ãäå i = y, z) âû÷èñëÿëàñü êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé âñåõ àòîìîâ â âû-
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÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêå (äåëåííàÿ íà 2, ò.ê. â ÿ÷åéêå äâà àòîìà Co) â ñëó÷àå, êîãäà

ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ Co íàïðàâëåíû ïî îñÿì i è x, ò.å. Kix = (Ei − Ex)/2.

Íàïðàâëåíèÿ îñåé x, y, z ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.1à. Îêàçàëîñü, ÷òî Kyx = 3 ìýÂ è

Kzx = 7 ìýÂ. Òàêèì îáðàçîì, îñüþ ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ àòîìîâ Co ÿâëÿåòñÿ îñü

x, íàïðàâëåííàÿ âäîëü Co-Au öåïî÷êè, à âðàùåíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïðîèñõîäèò

ïðåèìóùåñòâåííî â ïëîñêîñòè xy, ò.å. â ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè Cu(110). Îòìåòèì,

÷òî ïîñëåäíåå óòâåðæäåíèå ñïðàâåäëèâî òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ T . (Kzx − Kyx)/k ≈ 46 K. Îäíàêî, íèæå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî

äëèííûõ öåïî÷åê êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà óäîâëåòâîðÿåò ýòîìó óñëîâèþ. Ïîýòî-

ìó êîëëåêòèâíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà öåïî÷åê Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) ìîæ-

íî ðàññìàòðèâàòü â ðàìêàõ ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà ïðè íàëè÷èè îäíîîñíîé ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèè ñ ÝÌÀ K = Kyx. Îòìåòèì, ÷òî íà êîíöàõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé

äëèíû íàáëþäàþòñÿ íåáîëüøèå îñöèëëÿöèè ÝÌÀ ∆K ∼ 1 ìýÂ [396]. Äëÿ äîñòàòî÷-

íî äëèííûõ öåïî÷åê ïðè íå î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ T & ∆K/k ≈ 11.6 K òàêèå

îñöèëëÿöèè ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå ó÷èòûâàòü.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà J ìû âû÷èñëèëè ïîëíóþ ýíåðãèþ âñåõ

àòîìîâ â ñëó÷àå ôåððîìàãíèòíîãî EÔÌ è àíòèôåððîìàãíèòíîãî EÀÔÌ óïîðÿäî÷è-

âàíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ Co. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ìàãíèòíûå ìîìåíòû

àòîìîâ Co ïàðàëëåëüíû îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ, ðàçíîñòü EÀÔÌ − EÔÌ îêà-

çûâàåòñÿ ðàâíîé 20.5 ìýÂ. Îòêóäà, îáìåííûé èíòåãðàë J ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà ðàâåí

J = (EÀÔÌ − EÔÌ)/4 = 5.125 ìýÂ.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êîëëåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ öåïî÷åê Co-Au êîíå÷íîé

äëèíû áûë èñïîëüçîâàí ÊÌÌÊ, ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [239] è ïîäðîáíî ðàññìîò-

ðåííûé â ãëàâå 2. Ïðè ýòîì ìû äåëàåì ñëåäóþùèå ïðèáëèæåíèÿ: ìû ñ÷èòàåì, ÷òî

òîëüêî àòîìû êîáàëüòà èìåþò íåíóëåâûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû è ÷òî ìàãíèòíàÿ àíèçî-

òðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîîñíîé. Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü äëÿ îäíîìåðíîé àòîìíîé öåïî÷êè

ãàìèëüòîíèàí Ãåéçåíáåðãà â âèäå

H = −
∑
i>j

Jij (si · sj)−K
∑
i

(si · e)2 − µ
∑
i

(si ·B) , (5.1)

ãäå si è e � åäèíè÷íûå âåêòîðû ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ Co è îñè ëåãêîãî íàìàã-
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íè÷èâàíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî, µ � ìîäóëü ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìà Co, K � ýíåðãèÿ

ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè, Jij = J(δi,j+1 + δi,j−1) � îáìåííûé èíòåãðàë. Ïðåíåáðåãàÿ

êðàåâûìè ýôôåêòàìè, ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà

(5.1), ïîëó÷åííûå äëÿ áåñêîíå÷íî äëèííîé àòîìíîé öåïî÷êè Co-Au: J = 5.125 ìýÂ,

K = 3 ìýÂ, µ = 1.76µÁ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âëèÿíèå êðàåâûõ ýô-

ôåêòîâ, ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü äîñòàòî÷íî äëèííûå Au-Co öåïî÷êè, ñîäåðæàùèå

ñâûøå 100 àòîìîâ êîáàëüòà N ≥ 100.

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå B ïðèëîæåíî âäîëü îñè ëåãêîãî íà-

ìàãíè÷èâàíèÿ e. Òîãäà â ðàìêàõ ÊÌÌÊ ìîäåëè [239] ìàãíèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ

ìîãóò áûòü íàïðàâëåíû ëèáî ïàðàëëåëüíî, ëèáî àíòèïàðàëëåëüíî îñè ëåãêîãî íà-

ìàãíè÷èâàíèÿ (si · e) = ±1. Äàëåå áóäåì ãîâîðèòü, ÷òî ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà

íàïðàâëåí ¾ââåðõ¿, åñëè (si · e) = 1, è ¾âíèç¿, åñëè (si · e) = −1. Âðàùåíèå i-ãî ìàã-

íèòíîãî ìîìåíòà ìîæåò ïðîèñõîäèòü äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Åñëè 2K > |hi|,

ãäå hi =
∑

j Jij(si · sj) + µ(si ·B), òî ÷àñòîòà ïåðåâîðîòîâ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ îïðå-

äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

νi = ν0 exp

(
−(2K + hi)

2

4KkT

)
, (5.2)

ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � òåìïåðàòóðà ñèñòåìû è ν0 = 109 Hz [12] � ÷àñòîò-

íûé ïðåôàêòîð. Åñëè æå 2K ≤ |hi|, òî ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè

(si · e) = ±1 îòñóòñòâóåò, è ÷àñòîòà ïåðåâîðîòîâ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìîæåò áûòü

âû÷èñëåíà [326], êàê

νi = ν0
exp(−2hi/kT )

1 + exp(−2hi/kT )
. (5.3)

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ñâîéñòâà öåïî÷åê Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) ïðè îòñóò-

ñòâèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ B = 0. Íàèáîëåå âàæíûìè âåëè÷èíàìè, êîòîðûå

ìîæíî âû÷èñëèòü â ýòîì ñëó÷àå, ÿâëÿþòñÿ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Têð ôàçîâîãî

ïåðåõîäà ôåððîìàãíåòèê-ïàðàìàãíåòèê (òåìïåðàòóðà Êþðè) è ñðåäíåå âðåìÿ τ ñïîí-

òàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè. Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò âû÷èñ-

ëÿòü êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó, ôàêòè÷åñêè, ïî å¼ îïðåäåëåíèþ, ò.å. êàê òåìïåðàòóðó

ïðè êîòîðîé ïàðàìåòð ïîðÿäêà îáðàùàåòñÿ â íóëü. Çäåñü ñëåäóåò îòìåòèòü äâå îñî-

áåííîñòè, êîòîðûå âîçíèêàþò âñëåäñòâèå êîíå÷íîé äëèíû öåïî÷åê Co-Au. Âî-ïåðâûõ,
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îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè êîíå÷íîé äëèíû äâóêðàòíî âûðîæäåíî

è âðåìÿ ïåðåõîäà èç îäíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå êîíå÷íî, ïîýòîìó â êà÷å-

ñòâå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü íå ñðåäíþþ íàìàãíè÷åííîñòü öåïî÷êè

〈M〉, à ñðåäíèé ìîäóëü íàìàãíè÷åííîñòè 〈|M |〉. Äàëåå ìû áóäåì èçìåðÿòü 〈|M |〉 â áåç-

ðàçìåðíûõ åäèíèöàõ, ò.å. 〈|M |〉 ∈ [0, 1]. Âî-âòîðûõ, â ñëó÷àå öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû

ïàðàìåòð ïîðÿäêà íå îáðàùàåòñÿ â íóëü íè ïðè êàêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîýòîìó òåì-

ïåðàòóðîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà áóäåì ñ÷èòàòü òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé ìàêñèìàëüíà

âåëè÷èíà −d〈|M |〉/dT . Ñòðîãî ãîâîðÿ, âìåñòî ôàçîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà â ñè-

ñòåìàõ êîíå÷íîãî ÷èñëà ÷àñòèö íàáëþäàåòñÿ ïëàâíûé êðîññîâåð.

Ðèñ. 5.2: (à) Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ìîäóëÿ íàìàãíè÷åííîñòè 〈|M |〉 (êðèâàÿ 1) è åãî

ïåðâîé ïðîèçâîäíîé−d〈|M |〉/dT (êðèâàÿ 2) äëÿ öåïî÷êè Co-Au, ñîäåðæàùåéN = 100

àòîìîâ Co, îò òåìïåðàòóðû T . (á) Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû öåïî÷êè

Co-Au îò ÷èñëà N àòîìîâ êîáàëüòà. Ñïëîøíàÿ êðèâàÿ ïîñòðîåíà ïî ôîðìóëå (5.4).

Ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêàçàíî çíà÷åíèå T∞ = 8.47 K.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, íà ðèñ. 5.2à ïîêàçàíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè 〈|M |〉 è

−d〈|M |〉/dT îò òåìïåðàòóðû T äëÿ öåïî÷êè Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110),

ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ êîáàëüòà. Âèäíî, ÷òî ñðåäíÿÿ íàìàãíè÷åííîñòü

ìåíÿåòñÿ, â îñíîâíîì, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 12.5 K äî 40 K, ò.å. êàê ðàç

â òîé îáëàñòè, â êîòîðîé ïðèìåíåíèå ìîäåëè, îïèñûâàåìîé ãàìèëüòîíèàíîì

(5.1), íàèáîëåå îáîñíîâàíî. Îïðåäåëåííàÿ ïî ìàêñèìóìó ôóíêöèè −d〈|M |〉/dT
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êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà îêàçûâàåòñÿ ðàâíîé Têð = 25.2± 2.5 K.

Íà ðèñ. 5.2á ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû öåïî÷êè Co-Au îò

÷èñëà N àòîìîâ êîáàëüòà. Ïðè N ≥ 100 çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû õîðîøî

àïïðîêñèìèðóþòñÿ çàâèñèìîñòüþ

Têð(N) =
A

N b
+ T∞, (5.4)

ãäå A = 52.27 K, b = 0.249 è T∞ = 8.47 K � ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû. Ïàðàìåòð T∞

èìååò ïðîñòîé ôèçè÷åñêèé ñìûñë, ýòî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà áåñêîíå÷íî äëèí-

íîé öåïî÷êè. Çäåñü ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî íà ïåðâûé âçãëÿä íåíóëåâîå çíà÷åíèå T∞

ïðîòèâîðå÷èò òåîðåìå Ìåðìèíà è Âàãíåðà îá îòñóòñòâèè ôåððîìàãíåòèçìà è àíòè-

ôåððîìàãíåòèçìà â îäíîìåðíîé è äâóõìåðíîé ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà [228]. Îäíàêî, ïðè

äîêàçàòåëüñòâå òåîðåìû Ìåðìèíà è Âàãíåðà ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèèK ðàâíà íóëþ. Ìîæíî ïîêàçàòü [397], ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà áåñ-

êîíå÷íî äëèííûõ àòîìíûõ öåïî÷åê íà ïîâåðõíîñòè ìåäè, äåéñòâèòåëüíî, ñòðåìèòüñÿ

ê íóëþ â ïðåäåëå K → 0, ïîýòîìó íèêàêîãî ïðîòèâîðå÷èÿ ñ òåîðåìîé Ìåðìèíà-

Âàãíåðà íå âîçíèêàåò.

Ñðåäíåå âðåìÿ τ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè èíòåðåñíî ñ òî÷êè çðå-

íèÿ ïåðñïåêòèâ ñîçäàíèÿ êîìïàêòíûõ íîñèòåëåé èíôîðìàöèè. Íà ðèñ. 5.3 ïîêàçàíû

çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ îò òåìïåðàòóðû äëÿ öåïî÷åê

Co-Au, ñîäåðæàùèõ ðàçíîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ Co. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïóíêòèðíîé ëèíè-

åé ïîêàçàíî âðåìÿ τ0 = 1 ãîä. Âèäíî, ÷òî âðåìÿ τ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

öåïî÷êè èç N = 100 àòîìîâ Co ïðåâûøàåò âðåìÿ τ0 = 1 ãîä ïðè òåìïåðàòóðå íèæå

4.5 K. Îòìåòèì, ÷òî çàâèñèìîñòü τ(T ) âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îò

òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü ïðèáëèæåííî àïïðîêñèìèðîâàíà ôîðìóëîé

τ =
N

2ν0

exp

(
2J +K

kT

)
. (5.5)

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî, ÷òîáû âðåìÿ τ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè èç

100 ìàãíèòíûõ àòîìîâ Co ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðåâûøàëî îäèí ãîä1, íåîáõî-

1Êðèòåðèé ñòàáèëüíîñòè áèòà èíôîðìàöèè τ ≥ τ0 = 1 ãîä âåñüìà óñëîâåí.
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Ðèñ. 5.3: Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ îò òåìïåðàòóðû T

äëÿ öåïî÷åê Co-Au ñ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì N àòîìîâ Co: 100 (êðèâàÿ 1), 1000 (êðèâàÿ

2), 10000 (êðèâàÿ 3). Ñïëîøíûå êðèâûå ïîñòðîåíû ïî ôîðìóëå (5.5). Ïóíêòèðíîé

ëèíèåé ïîêàçàíî âðåìÿ τ0 = 1 ãîä.

äèìî âûïîëíåíèå óñëîâèÿ 2J +K & 0.88 ýÂ. Ïðè âûïîëíåíèè ýòîãî óñëîâèÿ àòîìíàÿ

öåïî÷êà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà, êàê ñòàáèëüíûé áèò èíôîðìàöèè.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ïîâåäåíèå öåïî÷êè Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) â ïåðåìåí-

íîì ìàãíèòíîì ïîëå, íàïðàâëåííîì âäîëü îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ àòîìîâ Co

(îñü x íà ðèñ. 5.1à). Ïðîåêöèÿ âåêòîðà ìàãíèòíîé èíäóêöèè Bx ìåíÿåòñÿ ïåðèîäè÷å-

ñêè â ïðåäåëàõ îò −5 Të äî +5 Të ñî ñêîðîñòüþ |dB/dt| = 130 Të/ñ. Êðèâûå íàìàã-

íè÷èâàíèÿ öåïî÷êè Co-Au, ñîäåðæàùåé 100 àòîìîâ Co, ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.4. Âèäíî, ÷òî êîýðöèòèâíàÿ ñèëà Bêñ áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ñ óâå-

ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû: ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 12 K äî 20 K êîýðöèòèâíàÿ

ñèëà öåïî÷êè óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè â 50 ðàç. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøå 30 K

íàêëîí êðèâîé íàìàãíè÷èâàíèÿ ðåçêî óìåíüøàåòñÿ, êàê è äîëæíî áûòü ïðè ïåðåõîäå

öåïî÷êè â ïàðàìàãíèòíóþ ôàçó.

Èç êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ äëÿ öåïî÷åê Co-Au ðàçëè÷íîé äëèíû, íàõîäÿùèõñÿ

â ôåððîìàãíèòíîé ôàçå, áûëè íàéäåíû èõ êîýðöèòèâíûå ñèëû Bêñ. Íà ðèñ. 5.5à
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Ðèñ. 5.4: Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè Co-Au, ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co,

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 12 K (1), 20 K (2), 30 K (3). Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû

çíà÷åíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè M , óñðåäíåííûå ïî 1000 öèêëàì ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ.

ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè Bêñ îò òåìïåðàòóðû T äëÿ öåïî÷åê, ñîäåðæàùèõ 100, 316 è

1000 àòîìîâ Co. Âèäíî, ÷òî ýòè çàâèñèìîñòè õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ôîðìóëîé

Bêñ = B0 exp

(
− T
T0

)
, (5.6)

ãäå B0 è T0 � ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû, ðàâíûå B0 = 240± 32 Të è T0 = 1.85± 0.03 K

äëÿ öåïî÷êè, ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co; B0 = 60±5 Të è T0 = 2.38±0.03 K äëÿ

öåïî÷êè, ñîäåðæàùåé N = 102.5 ≈ 316 àòîìîâ Co; B0 = 33± 6 Të è T0 = 2.69± 0.09 K

äëÿ öåïî÷êè, ñîäåðæàùåé N = 1000 àòîìîâ Co. Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåòð B0 ìîíî-

òîííî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïî÷êè Co-Au, à ïàðàìåòð T0 � ìîíîòîííî

óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè öåïî÷êè äî N = 104 àòîìîâ Co ïàðàìåò-

ðû B0 è T0 íå ìåíÿþòñÿ. Â ëèòåðàòóðå [239] âñòðå÷àåòñÿ è äðóãîé âàðèàíò àïïðîêñè-

ìàöèè çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíîé ñèëû îò òåìïåðàòóðû Bêñ = B0 exp(−(T/T0)p), ãäå

p òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíî÷íûì ïàðàìåòðîì. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ B0,

T0 è p îò äëèíû ìàãíèòíîé öåïî÷êè îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé. Ïîýòîìó àïïðîêñè-

ìàöèÿ (5.6) ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì áîëåå óäà÷íîé.
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Ðèñ. 5.5: Çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíîé ñèëû Bêñ (à) îò òåìïåðàòóðû T äëÿ öåïî÷åê

Co-Au, ñîäåðæàùèõ ðàçíîå êîëè÷åñòâî N àòîìîâ Co: 100 (êðèâàÿ 1), 316 (êðèâàÿ

2), 1000 (êðèâàÿ 3); (á) îò ÷àñòîòû ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ |dB/dt| äëÿ öåïî÷êè Co-Au,

ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co. Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû çíà÷åíèÿ Bêñ, óñðåäíåííûå ïî

1000 öèêëàì ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ. Ñïëîøíûå ëèíèè íà ðèñ. à ïîñòðîåíû ïî ôîðìóëå

(5.6).

Íàêîíåö, ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü êîýðöèòèâíîé ñèëû Bêñ öåïî÷êè Co-Au

íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) îò ñêîðîñòè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ |dB/dt| (ðèñ. 5.5á).

Êîýðöèòèâíàÿ ñèëà äîñòàòî÷íî ñëàáî çàâèñèò îò ÷àñòîòû ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

ïðè |dB/dt| & 100 Të/ñ. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûå âûøå ðåçóëüòàòû,

ïîëó÷åííûå ïðè |dB/dt| = 130 Të/ñ, êà÷åñòâåííî íå èçìåíÿòñÿ ïðè èçìåíåíèè

÷àñòîòû ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ â íåñêîëüêî ðàç. Îòìåòèì, ÷òî çàâèñèìîñòü Bêñ îò

|dB/dt| íåëèíåéíà è ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà, íàïðèìåð, ñòåïåííûì çàêîíîì

Bêñ = Axb(x), ãäå b(x) = 0.597− 3 · 10−5 · x, A = 0.02 Të, x = |dB/dt|/(1 Të/ñ).

5.1.2 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê

â ïðèáëèæåíèè äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè

Îäíèì èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäûäóùåãî ïàðàãðàôà ÿâëÿåòñÿ ôîð-

ìóëà (5.5), ïîçâîëÿþùàÿ îöåíèòü âðåìÿ τ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíîé
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öåïî÷êè â çàâèñèìîñòè îò å¼ äëèíû N è òåìïåðàòóðû T ñèñòåìû. Îòëè÷èòåëüíîé

îñîáåííîñòüþ ôîðìóëû (5.5) ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îíà íå ñîäåðæèò íèêàêèõ ïîäãîíî÷-

íûõ ïàðàìåòðîâ, òîëüêî ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà (5.1). Ýòà ïðîñòàÿ çàâèñèìîñòü

âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ îò ïàðàìåòðîâ ìîäåëè íàâîäèò íà ìûñëü, ÷òî íåêîòîðûå

ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê ìîæíî îáúÿñíèòü, íå ïðèáåãàÿ ê òðóäîåìêîìó

ìîäåëèðîâàíèþ ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ. Íèæå ìû ðàññìîòðèì ïðîñòóþ òåîðåòè÷åñêóþ

ìîäåëü, êîòîðóþ áóäåì íàçûâàòü ïðèáëèæåíèåì äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåí-

êè, ïîçâîëÿþùóþ èññëåäîâàòü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê áåç ïðèìåíåíèÿ

ÊÌÌÊ.

Èäåÿ ìåòîäà

Ðèñ. 5.6: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè

èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (à) â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (â). Íà ðèñóíêå (á) èçîáðàæåíî

âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå öåïî÷êè ñ îäíîé äîìåííîé ñòåíêîé. Ïîëîæåíèå äîìåííîé

ñòåíêè ïîêàçàíî øòðèõîâûìè ëèíèÿìè.

Ïîÿñíèì îñíîâíóþ èäåþ ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè íà ïðè-

ìåðå ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè èç N = 10 àòîìîâ, èçîáðàæåííîé

íà ðèñ. 5.6. Äëÿ íàãëÿäíîñòè ïðåäïîëîæèì, ÷òî îñü ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ íàïðàâ-

ëåíà ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè àòîìíîé öåïî÷êè. Ïðè òåìïåðàòóðå T < Têð ìàãíèòíûå

ìîìåíòû âñåõ àòîìîâ öåïî÷êè áîëüøóþ ÷àñòü âðåìåíè íàïðàâëåíû â îäíó ñòîðîíó, è

àòîìíàÿ öåïî÷êà íàõîäèòñÿ â îäíîì èç äâóõ îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé, èçîáðàæåííûõ íà

ðèñ. 5.6à,â. Äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè âñå

ìàãíèòíûå ìîìåíòû íàïðàâëåíû ¾ââåðõ¿ (ðèñ. 5.6à). Ïåðåâîðîò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà

âíóòðè öåïî÷êè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ìàëîâåðîÿòåí. Ïîýòîìó ïåðåìàãíè÷èâàíèå

öåïî÷êè íà÷íåòñÿ ñ ïåðåâîðîòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îäíîãî èç êðàéíèõ àòîìîâ, ò.å.
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íà êðàþ öåïî÷êè îáðàçóåòñÿ äîìåííàÿ ñòåíêà (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 5.6). Åñëè

ýòà äîìåííàÿ ñòåíêà äîéäåò äî ïðîòèâîïîëîæíîãî êðàÿ öåïî÷êè, òî ìàãíèòíûå ìî-

ìåíòû âñåõ àòîìîâ öåïî÷êè áóäóò íàïðàâëåíû ¾âíèç¿, ò.å. öåïî÷êà ïåðåìàãíèòèòñÿ.

Åñëè òåìïåðàòóðà äîñòàòî÷íî íèçêàÿ T < Tìàêñ < Têð, òî çà âðåìÿ áëóæäàíèÿ äî-

ìåííîé ñòåíêè âäîëü öåïî÷êè âòîðàÿ äîìåííàÿ ñòåíêà ïîÿâèòüñÿ íå óñïååò. Òàêèì

îáðàçîì, çàäà÷à î ïåðåìàãíè÷èâàíèè àòîìíîé öåïî÷êè êîíå÷íîé äëèíû ñâîäèòñÿ ê

çàäà÷å î ñëó÷àéíîì áëóæäàíèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè. Åñëè öåïî÷êà ñîñòîèò èç N

àòîìîâ, òî äîìåííàÿ ñòåíêà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â îäíîì èç N − 1 ïîëîæåíèé ìåæäó

àòîìàìè i = 1, . . . , N − 1. Íàïðèìåð, íà ðèñ. 5.6á äîìåííàÿ ñòåíêà íàõîäèòñÿ ìåæ-

äó ïÿòûì è øåñòûì àòîìàìè. Â ýòîì ñëó÷àå áóäåì ãîâîðèòü, ÷òî äîìåííàÿ ñòåíêà

íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèè i = 5. Åñëè ìàãíèòíûå ìîìåíòû âñåõ àòîìîâ íàïðàâëåíû

¾ââåðõ¿ (ðèñ. 5.6à) èëè ¾âíèç¿ (ðèñ. 5.6â), òî áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äîìåííàÿ ñòåíêà

íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèè i = 0 èëè i = N = 10. Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è î ñëó÷àéíîì

áëóæäàíèè äîìåííîé ñòåíêè áóäåì èñïîëüçîâàòü ìåòîä ñðåäíåé ÷àñòîòû, îïèñàííûé

â ãëàâå 2 è õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøèé ñåáÿ ïðè èññëåäîâàíèè ñëó÷àéíûõ áëóæäàíèé

àòîìîâ [117].

Ñëó÷àé B = 0

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ïåðåìàãíè÷èâàíèå àòîìíîé öåïî÷êè ïðè îòñóòñòâèè âíåøíå-

ãî ïîëÿ B = 0. Ïðåíåáðåãàÿ êðàåâûìè ýôôåêòàìè, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ñëó÷àéíîå

áëóæäàíèå äîìåííîé ñòåíêè õàðàêòåðèçóåòñÿ âñåãî òðåìÿ ÷àñòîòàìè: ÷àñòîòîé îáðà-

çîâàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè íà êîíöå öåïî÷êè

ν1 =


ν0 exp

(
−(2K + J)2

4KkT

)
, åñëè 2K > |J |;

ν0
exp (−2J/kT )

1 + exp (−2J/kT )
, åñëè 2K ≤ |J |;

(5.7)

÷àñòîòîé èñ÷åçíîâåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè íà êîíöå öåïî÷êè

ν2 =


ν0 exp

(
−(2K − J)2

4KkT

)
, åñëè 2K > |J |;

ν0
exp (2J/kT )

1 + exp (2J/kT )
, åñëè 2K ≤ |J |;

(5.8)
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è ÷àñòîòîé ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â ñîñåäíåå ïîëîæåíèå âíóòðè öåïî÷êè

ν3 = ν0 exp

(
− K

kT

)
. (5.9)

×àñòîòû (5.7-5.9) çàïèñàíû ñîãëàñíî îáùèì ôîðìóëàì (5.2) è (5.3), ïîëó÷åííûì â

ðàìêàõ ÊÌÌÊ [239]. ×àñòîòó ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè èç ïîëîæåíèÿ i â ïîëî-

æåíèå j = i± 1 áóäåì îáîçíà÷àòü νi→j, òîãäà

ν0→1 = νN→N−1 = ν1, (5.10)

ν1→0 = νN−1→N = ν2, (5.11)

ν1→2 = ν2→1 = . . . = νN−2→N−1 = νN−1→N−2 = ν3. (5.12)

Îáîçíà÷èì τ 1
i ñðåäíåå âðåìÿ íàõîæäåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â i-ì ïîëîæåíèè. Î÷åâèä-

íî, ÷òî

τ 1
0 = τ 1

N =
1

ν1

, (5.13)

τ 1
1 = τ 1

N−1 =
1

ν2 + ν3

, (5.14)

τ 1
2 = . . . = τ 1

N−2 =
1

2ν3

. (5.15)

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè äîìåííàÿ ñòåíêà íàõîäèëàñü â

ïîëîæåíèè i = 0. Íàøà çàäà÷à ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû âû÷èñëèòü ñðåäíèå âðåìÿ, çà

êîòîðîå äîìåííàÿ ñòåíêà ïåðåéäåò â ïîëîæåíèå i = N . Äëÿ ýòîãî ââåäåì ìàòðèöó

ïåðåõîäîâ T ðàçìåðîì N ×N , ýëåìåíòû êîòîðîé ðàâíû

Tij = τ 1
j νj→i. (5.16)

Â íàøåì ñëó÷àå ìàòðèöà T èìååò ïðîñòîé âèä

T =



0 1− a 0 . . . 0 0 0

1 0 1/2 . . . 0 0 0

0 a 0 . . . 0 0 0
...

...
...

. . .
...

...
...

0 0 0 . . . 0 1/2 0

0 0 0 . . . 1/2 0 a

0 0 0 . . . 0 1/2 0


, (5.17)

295



ãäå a = ν3/(ν2 + ν3). Ïîñêîëüêó â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè äîìåííàÿ ñòåíêà íàõî-

äèòñÿ â ïîëîæåíèè i = 0, òî âåðîÿòíîñòü å¼ îáíàðóæåíèÿ â ïîëîæåíèÿõ i = 0, . . . , N−

1 ðàâíà P íà÷
i = δ0i. Âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â i-ì ïîëîæåíèè ïî-

ñëå m ñëó÷àéíûõ ïåðåìåùåíèé áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå P
(m)
i = (Tm)ijP

íà÷
j .

Òîãäà ñóììàðíàÿ âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â i-ì ïîëîæåíèè ïîñëå

áîëüøîãî ÷èñëà m→∞ ñëó÷àéíûõ ïåðåìåùåíèé áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå

Pi =
∞∑
m=0

(Tm)ijP
íà÷
j = (I − T )−1

ij P
íà÷
j . (5.18)

Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíû Pi ìîãóò áûòü íàéäåíû èç ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèé

N−1∑
j=0

(δij − Tij)Pj = P íà÷
i . (5.19)

Èñïîëüçóÿ ÿâíûé âèä (5.17) ìàòðèöû ïåðåõîäîâ T , ëåãêî íàéòè ðåøåíèå ñèñòåìû

ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19). Ïîëíîå âðåìÿ ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè

âûðàæàåòñÿ ÷åðåç âåëè÷èíû Pi, êàê

τïîëí =
N−1∑
i=0

τ 1
i Pi. (5.20)

Çàìåòèì, ÷òî ïðè âû÷èñëåíèè âðåìåíè τïîëí, ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî äîìåííàÿ ñòåíêà

â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèè i = 0. Îäíàêî, äîìåííàÿ ñòåíêà

ìîæåò ñ îäèíàêîâîé âåðîÿòíîñòüþ ïîÿâèòüñÿ ñ îáîèõ êîíöîâ àòîìíîé öåïî÷êè, ïîýòî-

ìó ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè τ äîëæíî áûòü âäâîå ìåíüøå âðåìåíè

τïîëí. Ïîñëå ïðîñòûõ âû÷èñëåíèé èç ôîðìóë (5.19) è (5.20) íàõîäèì

τ =
1

2a

{
a

ν3

(
N − 1

2

)[
N − 2(1− 2a)

1− a

]
+

1

ν1

[N(1− a)− 2(1− 2a)]

}
. (5.21)

Âûðàæåíèå (5.21) ñïðàâåäëèâî íå òîëüêî äëÿ äëèííûõ N � 1, íî è äëÿ äîñòàòî÷-

íî êîðîòêèõ N ∼ 10 öåïî÷åê, ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ KN − 2J & kT , êîòîðîå

ãàðàíòèðóåò, ÷òî âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè ìíîãî áîëüøå âåðîÿò-

íîñòè îäíîâðåìåííîãî ïåðåâîðîòà âñåõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî

åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå ν1 � ν3 � ν2, òî âûðàæåíèå (5.21) ïåðåõîäèò â âûðàæåíèå

(5.5), ïîëó÷åííîå â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ÷èñëåííûõ

äàííûõ ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.
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Ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà

Îáñóäèì òåïåðü âîïðîñ î ïðèìåíèìîñòè èñïîëüçîâàííûõ âûøå ïðèáëèæåíèé. Ïðè

âûâîäå ôîðìóëû (5.21) ìû ñäåëàëè òðè âàæíûõ ïðåäïîëîæåíèÿ: (1) â ãàìèëüòîíè-

àíå Ãåéçåíáåðãà (5.1) îïåðàòîðû ñïèíà ŝi çàìåíåíû êëàññè÷åñêèìè âåêòîðàìè si, (2)

ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî äîìåííàÿ ñòåíêà ÿâëÿåòñÿ áåñêîíå÷íî òîíêîé (ñì. ðèñ. 5.6), (3) ïðåäïî-

ëàãàåòñÿ, ÷òî ñðåäíåå âðåìÿ ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè ìíîãî ìåíüøå

âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ íîâîé äîìåííîé ñòåíêè. Îáñóäèì ýòè òðè ïðèáëèæåíèÿ áîëåå

ïîäðîáíî.

Âî-ïåðâûõ, îáñóäèì âîïðîñ î ïðèìåíèìîñòè êëàññè÷åñêîé ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà

(5.1). Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, ïðîâåäåííûõ â ãëàâå 1 ïî-

êàçûâàåò, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ ïåðåìàã-

íè÷èâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê ìîæåò îêàçàòü êâàíòîâîå òóííåëèðîâàíèå [398]. Îäíà-

êî, äëÿ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ

òåìïåðàòóðà Tòóí, ïðè êîòîðîé êâàíòîâîå òóííåëèðîâàíèå äàåò ñóùåñòâåííîé âêëàä,

âî âñÿêîì ñëó÷àå íèæå 1 Ê [241, 399]. Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå êëàññè÷åñêîé ìîäåëè

Ãåéçåíáåðãà (5.1) îïðàâäàíî ïðè òåìïåðàòóðàõ T > Tòóí. Ïîñêîëüêó, êàê ïðàâèëî

Tòóí � Têp, òî êëàññè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå (5.1) èìååò øèðîêóþ îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ.

Âî-âòîðûõ, îöåíèì òîëùèíó äîìåííîé ñòåíêè â áåñêîíå÷íî äëèííîé àòîìíîé öå-

ïî÷êå ïðè B = 0. Ïóñòü îñü x íàïðàâëåíà âäîëü àòîìíîé öåïî÷êè, à îñü z � âäîëü îñè

ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè (äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ñ÷èòàòü,÷òî îñè x è z íå

ñîâïàäàþò äðóã ñ äðóãîì). Óãëû îòêëîíåíèÿ âåêòîðîâ si îò îñè z áóäåì îáîçíà÷àòü,

êàê θi = θ(xi). Òîãäà ïðîåêöèè âåêòîðîâ si áóäóò ðàâíû (si)x = 0, (si)y = si sin θi,

(si)z = si cos θi. È ìàãíèòíóþ ýíåðãèþ àòîìíîé öåïî÷êè ìîæíî çàïèñàòü, êàê

E = −
∑
i>j

Jij cos (θi − θj)−K
∑
i

cos2 θi. (5.22)

Äëÿ îöåíêè òîëùèíû äîìåííîé ñòåíêè ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû çàìåíèì äèñêðåòíûé

èíäåêñ i íà áåçðàçìåðíóþ ïåðåìåííóþ x̃ = xi/a, ãäå a � ðàññòîÿíèå áëèæàéøèõ ñîñå-

äåé â àòîìíîé öåïî÷êå. Òîãäà, θi+1 ≈ θi + (dθ(x̃)/dx̃). È ìîæíî ïåðåïèñàòü ôîðìóëó
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(5.22) â âèäå

E[θ] ≈ E0 +

∞∫
−∞

[
J

2

(
dθ

dx̃

)2

+K sin2 θ

]
dx̃, (5.23)

ãäå E0 = const. Âàðüèðóÿ ýòîò ôóíêöèîíàë ïî θ, ïîëó÷èì óðàâíåíèå

J

(
d2θ

dx̃2

)
− 2K sin θ cos θ = 0. (5.24)

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (5.24) ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè θ(−∞) = π, θ(∞) = 0,

(dθ/dx̃)(±∞) = 0 õîðîøî èçâåñòíî [400]

θ = arccos

[
tanh

(√
2K

J
x̃

)]
. (5.25)

Òàêèì îáðàçîì, òîëùèíà äîìåííîé ñòåíêè â àòîìíîé öåïî÷êå ñîñòàâëÿåò

δN ∼
√
J/2K àòîìîâ. Òîëùèíîé äîìåííîé ñòåíêè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, åñëè δN � N .

Îòêóäà ìû ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå óñëîâèå, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðèìåíèìîñòè íàøåé

ìîäåëè

J/2KN2 � 1. (5.26)

Ñäåëàåì ÷èñëåííûå îöåíêè äëÿ äâóõ òèïè÷íûõ ñèñòåì. Äëÿ ôåððîìàãíèòíîé öå-

ïî÷êè èç N = 100 àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) èìååì J = 7.5 ìýÂ, K =

0.34 ìýÂ [12, 18], îòêóäà J/2KN2 ≈ 0.001� 1. Ïîñêîëüêó â ïàðàãðàôå 5.2 ìû îáîá-

ùèì ðàññìàòðèâàåìûé ìåòîä íà ñëó÷àé àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê, òî âòîðóþ

îöåíêó ñäåëàåì äëÿ àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè èç N = 10 àòîìîâ Fe íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu2N/Cu(001). Äëÿ íå¼ J = 1.3 ìýÂ, K = 3 ìýÂ [69, 216], è ìû ïîëó÷àåì

J/2KN2 ≈ 0.002 � 1. Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèå (5.26) âûïîëíÿåòñÿ äëÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàåìûõ àòîìíûõ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê.

Íàêîíåö, äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîöåññ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíîé öåïî÷êè ìîæíî

áûëî ðàññìàòðèâàòü, êàê ñëó÷àéíîå áëóæäàíèå òîëüêî îäíîé äîìåííîé ñòåíêè íåîá-

õîäèìî, ÷òîáû ñðåäíåå âðåìÿ τ+ îáðàçîâàíèÿ íîâîé äîìåííîé ñòåíêè áûëî áîëüøå

ñðåäíåãî âðåìåíè τñá å¼ ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ ïî àòîìíîé öåïî÷êå. Áóäåì ñ÷èòàòü

äîìåííóþ ñòåíêó ñâîáîäíîé, åñëè âåðîÿòíîñòè å¼ ñìåùåíèÿ âïðàâî è âëåâî ïî öåïî÷-

êå îäèíàêîâû. Â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè äîìåííàÿ ñòåíêà ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíîé, åñëè

îíà íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèÿõ i = 2, . . . , N − 2.
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Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî âðåìåíè τ+ îáðàçîâàíèÿ ñâîáîäíîé äîìåííîé ñòåíêè

âìåñòî ìàòðèöû (5.17) íóæíî èñïîëüçîâàòü ìàòðèöó

T =

0 1− a

1 0

 . (5.27)

Åñëè â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè äîìåííàÿ ñòåíêà íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèè i = 0, òî

âåðîÿòíîñòü å¼ îáíàðóæåíèÿ â ïîëîæåíèÿõ i = 0, 1 ðàâíà P íà÷
i = δ0i. Òîãäà èç ôîðìóë

(5.19) è (5.20) ïîëó÷èì

τ+ =
1

2(1− a)ν3

(
1 +

ν2 + ν3

ν1

)
, (5.28)

ãäå ìíîæèòåëü 1/2 ó÷èòûâàåò, ÷òî äîìåííàÿ ñòåíêà ìîæåò ïîÿâèòüñÿ íà îáîèõ êîíöàõ

àòîìíîé öåïî÷êè ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ.

Îöåíèì ñðåäíåå âðåìÿ τñá ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè ïî îáëàñòè

i = 2, . . . , N − 2. Â äàííîì ñëó÷àå ìàòðèöà ïåðåõîäîâ T ðàçìåðîì (N − 3)× (N − 3)

èìååò âèä

T =



0 1/2 . . . 0 0

1/2 0 . . . 0 0
...

...
. . .

...
...

0 0 . . . 0 1/2

0 0 . . . 1/2 0


. (5.29)

Ñ÷èòàÿ äëÿ ïðîñòîòû, ÷òî N � ÷åòíî, è ÷òî äîìåííàÿ ñòåíêà â íà÷àëüíûé ìîìåíò

âðåìåíè íàõîäèòñÿ ðîâíî ïîñåðåäèíå öåïî÷êè, ò.å. P íà÷
i = δN/2,i, èç ôîðìóë (5.19) è

(5.20) ïîëó÷èì

τñá =
1

2ν3

(
N

2
− 1

)2

. (5.30)

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà Tìàêñ, ïðè êîòîðîé åùå ñïðàâåäëèâî ïðåäïîëîæåíèå

î ñëó÷àéíîì áëóæäàíèè òîëüêî îäíîé äîìåííîé ñòåíêè, îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì τ+ =

τñá. Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà (5.28) è (5.30), ïîëó÷èì óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî òåìïåðàòóðû

Tìàêñ
(ν1 + ν2 + ν3)(ν2 + ν3)

ν1ν2

∣∣∣∣
T=Tìàêñ

=

(
N

2
− 1

)2

. (5.31)
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Ïðè ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå ÷èñëî äîìåííûõ ñòåíîê ðåçêî âîçðàñ-

òàåò, ïîýòîìó Tìàêñ < Têð. Èòàê, èñïîëüçóåìîå íàìè ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé

äîìåííîé ñòåíêè ñïðàâåäëèâî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð Tòóí < T < Tìàêñ < Têð. Êðîìå

òîãî, èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (5.31), ìû ìîæåì ïîëó÷èòü îãðàíè÷åíèå íà êðèòè÷åñêóþ

òåìïåðàòóðó ñíèçó.

Ñëó÷àé B 6= 0

Îáîáùèì ôîðìóëó (5.21) íà ñëó÷àé íåíóëåâîãî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, íàïðàâ-

ëåííîãî âäîëü îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ B = Be. Â äàííîì ñëó÷àå, ñëó÷àéíîå

áëóæäàíèå äîìåííîé ñòåíêè áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ íå òðåìÿ, à øåñòüþ ÷àñòîòà-

ìè. Ïîäñòàâëÿÿ J ± µB â (5.7) âìåñòî J , ïîëó÷èì ÷àñòîòû ν1±. Ïîäñòàâëÿÿ J ∓ µB

â (5.8) âìåñòî J , ïîëó÷èì ÷àñòîòû ν2±. ×àñòîòû ν3± îïðåäåëèì, êàê

ν3± =


ν0 exp

(
−(2K ± µB)2

4KkT

)
, åñëè 2K > |µB|;

ν0
exp (∓2µB/kT )

1 + exp (∓2µB/kT )
, åñëè 2K ≤ |µB|.

(5.32)

Òîãäà ÷àñòîòû ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè èç ïîëîæåíèÿ i â ïîëîæåíèÿ j = i± 1

áóäóò ðàâíû

ν0→1 = ν1+, νN→N−1 = ν1−, (5.33)

ν1→0 = ν2−, νN−1→N = ν2+, (5.34)

ν1→2 = . . . = νN−2→N−1 = ν3+, (5.35)

ν2→1 = . . . = νN−1→N−2 = ν3−. (5.36)

Ñðåäíåå âðåìÿ íàõîæäåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â i-ì ïîëîæåíèè τ 1
i âû÷èñëÿåòñÿ ïî

ôîðìóëàì àíàëîãè÷íûì (5.13)�(5.15), à ìàòðèöà ïåðåõîäîâ T ðàçìåðîì N × N , âû-
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÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (5.16), áóäåò èìåòü âèä

T =



0 1− a+ 0 . . . 0 0 0

1 0 1− b . . . 0 0 0

0 a+ 0 . . . 0 0 0
...

...
...

. . .
...

...
...

0 0 0 . . . 0 1− b 0

0 0 0 . . . b 0 a−

0 0 0 . . . 0 b 0


, (5.37)

ãäå a+ = ν3+/(ν2−+ν3+), a− = ν3−/(ν2+ +ν3−) è b = ν3+/(ν3−+ν3+). Ñ÷èòàÿ, ÷òî â íà-

÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â ïîëîæåíèÿõ

i = 0, . . . , N − 1 ðàâíà P íà÷
i = δ0i, èç ôîðìóë (5.19) è (5.20) íàõîäèì

τ(B) =
1

2(1− a−)

{
a−
ν3−

+
(N − 2)(1− a−) + (a− − α)SN−2

ν3+(1− α)
+

+
SN−2 − (a− + αa+)SN−3 + αa+a−SN−4

ν1+a+

}
, (5.38)

ãäå α = (1− b)/b, SN = (1− αN)/(1− α), à ìíîæèòåëü 1/2 ó÷èòûâàåò òîò ôàêò, ÷òî

ïåðåìàãíè÷èâàíèå öåïî÷êè ìîæåò íà÷àòüñÿ ñ ëþáîãî èç å¼ êîíöîâ. Ìîæíî ïîêàçàòü,

÷òî â ïðåäåëå B → 0 ôîðìóëà (5.38) ïåðåõîäèò â ôîðìóëó (5.21).

Ïðè òåìïåðàòóðå T < Tìàêñ ôîðìóëó (5.38) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ ìàãíèòîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àòîìíûõ öåïî÷åê. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ìàãíèòíàÿ

èíäóêöèÿ B çàâèñèò îò âðåìåíè B = B(t), òî îò âðåìåíè áóäóò çàâèñåòü è ÷àñòîòû

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíîé öåïî÷êè ν↑→↓(t) = 1/τ(B(t)) è ν↓→↑(t) = 1/τ(−B(t)). Åñëè

ñ÷èòàòü, ÷òî ñðåäíåå âðåìÿ áëóæäàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè âäîëü àòîìíîé öåïî÷êè ìíî-

ãî ìåíüøå, ñðåäíåãî âðåìåíè îáðàçîâàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè (ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ

ïðè T < Tìàêñ), òî âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ öåïî÷êè â ñîñòîÿíèè, êîãäà ìàãíèòíûå

ìîìåíòû âñåõ àòîìîâ íàïðàâëåíû ¾ââåðõ¿ îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ êèíåòè÷åñêîãî

áàëàíñà
dP↑
dt

= P↓ν↓→↑ − P↑ν↑→↓, (5.39)

ãäå P↑ + P↓ = 1. Åñëè èçìåðÿòü íàìàãíè÷åííîñòü àòîìíîé öåïî÷êè â áåçðàçìåðíûõ

åäèíèöàõ M ∈ [−1, 1], òî M = P↑ − P↓, è èç óðàâíåíèÿ (5.39) ñëåäóåò óðàâíåíèå äëÿ
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íàìàãíè÷åííîñòè àòîìíîé öåïî÷êè

dM(t)

dt
= A(t)M(t) + B(t), (5.40)

ãäå A = −ν↑→↓ − ν↓→↑ è B = ν↓→↑ − ν↑→↓. Óðàâíåíèå (5.40) ñ íà÷àëüíûì óñëîâèåì

M(0) = M0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàäà÷ó Êîøè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðåøåíà ÷èñëåííî.

×èñëåííûå îöåíêè

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ðàáîòîñïîñîáíîñòü ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îä-

íîé äîìåííîé ñòåíêè è ïðåäåëû åãî ïðèìåíèìîñòè, ðàññìîòðèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

àòîìíûõ öåïî÷åê Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110). Ñ÷èòàÿ, ÷òî â öåïî÷êàõ Co-Au

òîëüêî àòîìû Co îáëàäàþò ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè, áóäåì èñïîëüçîâàòü ïàðàìåò-

ðû ãàìèëüòîíèàíà (5.1), ïîëó÷åííûå â ïàðàãðàôå 5.1.1: J = 5.125 ìýÂ, K = 3 ìýÂ,

µ = 1.76µÁ, è ÷àñòîòíûé ïðåôàêòîð ν0 = 109 Ãö [12].

Íàéäåì ñíà÷àëà ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé

ñòåíêè. Íà ðèñ. 5.7a òî÷êàìè ïîêàçàíà êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà öåïî÷åê ðàçëè÷íîé

äëèíû, à ñïëîøíîé ëèíèåé � òåìïåðàòóðà Tìàêñ, âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (5.31). Âèä-

íî, ÷òî òåìïåðàòóðà Tìàêñ îòëè÷àåòñÿ îò êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû íå áîëåå, ÷åì â

äâà ðàçà äëÿ öåïî÷åê, ñîäåðæàùèõ îò 100 äî 10000 àòîìîâ Co. Ïðè÷åì, äëÿ êîðîò-

êèõ öåïî÷åê îòíîøåíèå Têð/Tìàêñ ìåíüøå, ÷åì äëÿ äëèííûõ. Îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè

ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè ïîêàçàíà íà ðèñ. 5.7a øòðèõîâêîé.

Íàïðèìåð, äëÿ öåïî÷êè, ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co òåìïåðàòóðà Tìàêñ = 15.7 Ê.

Íà ðèñ. 5.7á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ

àòîìíîé öåïî÷êè Co-Au, ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co, îò îáðàòíîé òåìïåðà-

òóðû â èíòåðâàëå ïðè T = 3.5−13 Ê. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ïîñòðîåíà ïî ôîðìóëå (5.21).

Íà ðèñ. 5.7â èçîáðàæåíà êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ ýòîé æå öåïî÷êè ïðè T = 12 Ê.

Ïðîåêöèÿ âåêòîðà ìàãíèòíîé èíäóêöèè íà îñü ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ B ìåíÿåò-

ñÿ ïåðèîäè÷åñêè â ïðåäåëàõ îò −5 Të äî 5 Òë ñî ñêîðîñòüþ |dB/dt| = 130 Òë/ñ.

Ñïëîøíîé êðèâîé ïîêàçàíî ÷èñëåííîå ðåøåíèå çàäà÷è Êîøè (5.40). Âèäíî, ÷òî â

ïðåäåëàõ ñâîåé ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè äàåò

ïðåâîñõîäíîå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.
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Ðèñ. 5.7: Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíîé öåïî÷êè Co-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110): (à)

çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Têð (òî÷êè) è òåìïåðàòóðû Tìàêñ (ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ) îò ÷èñëà N àòîìîâ Co; (á) çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ τ öåïî÷êè, ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co, îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû; (â)

êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè, ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Co, ïðè òåìïåðàòóðå

T = 12 Ê. Ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà: J = 5.125 ìýÂ, K = 3 ìýÂ è

µ = 1.76µÁ. Ñïëîøíûå ëèíèè ïîñòðîåíû ïî ôîðìóëàì (5.31), (5.21) è (5.40), ñîîòâåò-

ñòâåííî. Òî÷êè, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, âçÿòû èç ïàðàãðà-

ôà 5.1.1.

Â çàêëþ÷åíèå ïîä÷åðêíåì, ÷òî ñðàâíåíèå ôîðìóë (5.31), (5.21) è (5.40) ñ ðåçóëü-

òàòàìè ÊÌÌÊ ðàñ÷åòîâ äëÿ öåïî÷åê Co-Au ïðèâåäåíî ëèøü â êà÷åñòâå ïðèìåðà.

Â òî æå âðåìÿ, èçëîæåííûé âûøå ìåòîä îäèíàêîâî õîðîøî ðàáîòàåò äëÿ ëþáûõ
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ôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû, îïèñûâàåìûõ ãàìèëüòîíèàíîì

(5.1).

5.1.3 Îáîáùåíèå ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé

ñòåíêè íà ñëó÷àé äâîéíûõ àòîìíûõ ôåððîìàãíèòíûõ

öåïî÷åê

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû îáîáùèì ðàññìîòðåííîå âûøå ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé

äîìåííîé ñòåíêè íà ñëó÷àé ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ ôåððîìàãíèòíûõ

öåïî÷åê. Ñëåäóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [69], ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü äâîéíûå

àòîìíûå öåïî÷êè äâóõ òèïîâ: À è Á (ñì. ðèñ. 5.8). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî îáìåííûé èí-

òåãðàë J õàðàêòåðèçóåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè áëèæàéøèõ

àòîìîâ âíóòðè àòîìíîé öåïî÷êè, à îáìåííûé èíòåãðàë J ′ � ìåæäó ìàãíèòíûìè ìî-

ìåíòàìè áëèæàéøèõ àòîìîâ èç ðàçíûõ öåïî÷åê. Èç ñîîáðàæåíèé ïðîñòîòû, ìû ïðå-

íåáðåãàåì ìàãíèòíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó äðóãèìè ïàðàìè àòîìîâ. Âñå ÷àñòîòû

ν(hi) ïåðåâîðîòîâ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, êîòîðûå ïîíàäîáÿòñÿ íàì äàëåå âû÷èñëÿåòñÿ

ïî ôîðìóëàì (5.2) è (5.3). Â ñëó÷àå B = 0 íàì ïîíàäîáÿòñÿ ÷àñòîòû ν1 = ν(|J |+ |J ′|),

ν ′1 = ν(|J | − |J ′|), ν ′′1 = ν(|J |), ν2 = ν(−|J | + |J ′|), ν ′2 = ν(−|J | − |J ′|), ν ′′2 = ν(−|J |),

ν3 = ν(|J ′|), ν ′3 = ν(−|J ′|), ν ′′3 = ν(0)2. Ïðè âû÷èñëåíèè ýòèõ ÷àñòîò ìû çàìåíÿ-

åì îáìåííûå èíòåãðàëû J è J ′ íà èõ ìîäóëè, èìåÿ â âèäó äàëüíåéøåå îáîáùåíèå

èçëàãàåìîãî ìåòîäà íà ñëó÷àé àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê (ñì. ïàðàãðàô 5.2.3).

Â ñëó÷àé B 6= 0 áóäåò ðàññìîòðåí òîëüêî äëÿ ôåððîìàãíèòíûõ äâîéíûõ öåïî÷åê

(J > 0 è J ′ > 0), ïðè ýòîì íàì ïîíàäîáÿòñÿ ñëåäóþùèå ÷àñòîòû ν1± = ν(J+J ′±µB),

ν ′1± = ν(J −J ′±µB), ν ′′1± = ν(J ±µB), ν2± = ν(−J +J ′±µB), ν ′2± = ν(−J −J ′±µB),

ν ′′2± = ν(−J ± µB), ν3± = ν(J ′ ± µB), ν ′3± = ν(−J ′ ± µB), ν ′′3± = ν(±µB).

Òàêæå êàê è â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, ìû áóäåì ïðåíåáðåãàòü êðàåâûìè ýôôåê-

òàìè, ò.å. ñ÷èòàòü, ÷òî ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà îäèíàêîâû äëÿ âñåõ

àòîìîâ. Äàæå ñ ó÷åòîì âñåõ ñäåëàííûõ óïðîùåíèé, àíàëèòè÷åñêîå âû÷èñëåíèå âðå-

2Èç ñîîáðàæåíèé óäîáñòâà ìû èçìåíèëè îáîçíà÷åíèÿ ÷àñòîò ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàðàãðàôîì 5.1.2.

Íàïðèìåð, ÷àñòîòû ν′′1 , ν
′′
2 è ν′′3 ñîâïàäàþò ñ ÷àñòîòàìè (5.7), (5.8) è (5.9), ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñ. 5.8: Äâà òèïà äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê: òèï À è òèï Á. Îáìåííûå èíòåãðàëû J

è J ′ õàðàêòåðèçóþò ñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ñîñåäíèõ àòîìîâ â êàæäîé

èç öåïî÷åê è ìåæäó öåïî÷êàìè.

ìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè îêàçàëîñü ñëèøêîì ñëîæíîé

çàäà÷åé, ïîýòîìó äàëåå ìû ðàññìîòðèì äâà ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿ: ñëàáàÿ ñâÿçü ìåæ-

äó àòîìíûìè öåïî÷êàìè (|J ′| � |J |) è ñèëüíàÿ ñâÿçü ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè

(|J ′| & |J |).

Ñïîíòàííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïðèáëèæåíèè

ñëàáîé ñâÿçè

Ðàññìîòðèì ñïîíòàííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïðèáëèæåíèè

ñëàáîé ñâÿçè (|J ′| � |J |). Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå àòîìíûå öåïî÷êè ïåðå-

ìàãíè÷èâàþòñÿ ïî î÷åðåäè (ðèñ. 5.9). Òîãäà ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî àòîìíàÿ öåïî÷êà,

ïåðåìàãíè÷èâàþùàÿñÿ â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè, íàõîäèòñÿ â ýôôåêòèâíîì ìàã-

íèòíîì ïîëå, ñîçäàâàåìîì âòîðîé àòîìíîé öåïî÷êîé. Îáîçíà÷èì öèôðàìè 0, 1, 2 è

3 íà÷àëüíîå, äâà ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ äâîéíîé öåïî÷êè, ñîîòâåò-

ñòâåííî. ×àñòîòû ïåðåõîäîâ ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ðàâíû

ν0→1 = ν0→2 = ν3→1 = ν3→2 = ν+, (5.41)

ν1→0 = ν2→0 = ν1→3 = ν2→3 = ν−, (5.42)

ν0→3 = ν3→0 = 0. (5.43)

Íåíóëåâûå ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäîâ, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (5.16), ðàâíû

T0i = 1/2, Ti0 = 1/2, ãäå i = 1, 2. Ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19) ñ
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P íà÷ = {1, 0, 0}, íàéäåì âðåìÿ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé öåïî÷êè â

ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè

τ ñëàá = τ+ + τ−, (5.44)

ãäå τ+ = 1/ν+ è τ− = 1/ν−.

Ðèñ. 5.9: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â

ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè: 0 � íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå öåïî÷êè, 1 è 2 � ïðîìåæóòî÷íûå

ñîñòîÿíèÿ, 3 � êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå. Êðàñíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåâîðà÷èâàþ-

ùèåñÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû.

Âåëè÷èíû τ+ è τ− äëÿ äâîéíûõ öåïî÷åê òèïà À è Á âû÷èñëÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó. Â

ñëó÷àå À ïðè ïåðåõîäå 0 → 1 âñå àòîìû âòîðîé öåïî÷êè íàõîäÿòñÿ â ýôôåêòèâíîì

ìàãíèòíîì ïîëå B = |J ′|/µ, ñîçäàâàåìîì àòîìàìè ïåðâîé öåïî÷êè (ñì. ðèñ. 5.9).

Âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíîé öåïî÷êè âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå âû÷èñëÿåòñÿ

ïî ôîðìóëå (5.38), êîòîðóþ ìû ïåðåïèøåì ñ ó÷åòîì ïðèíÿòûõ â ýòîì ïàðàãðàôå

îáîçíà÷åíèé

τB(B) =
1

2(1− a−)

{
a−
ν ′′3−

+
(N − 2)(1− a−) + (a− − α)SN−2

ν ′′3+(1− α)
+

+
SN−2 − (a− + αa+)SN−3 + αa+a−SN−4

ν ′′1+a+

}
, (5.45)

ãäå α = (1− b)/b, SN = (1− αN)/(1− α), a+ = ν ′′3+/(ν
′′
2− + ν ′′3+), a− = ν ′′3−/(ν

′′
2+ + ν ′′3−)

è b = ν ′′3+/(ν
′′
3− + ν ′′3+). Òîãäà âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ âòîðîé öåïî÷êè ïðè ïåðåõîäå
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0→ 1 áóäåò ðàâíî

τ+ = τB

(
|J ′|
µ

)
, (5.46)

÷òî ýêâèâàëåíòíî çàìåíå ν ′′1+ → ν1, ν
′′
1− → ν ′1, ν

′′
2+ → ν2, ν

′′
2− → ν ′2, ν

′′
3+ → ν3, ν

′′
3− → ν ′3

â ôîðìóëå (5.45). Ïðè ïåðåõîäå 1→ 3 âñå àòîìû ïåðâîé àòîìíîé öåïî÷êè íàõîäÿòñÿ

â ýôôåêòèâíîì ìàãíèòíîì ïîëå B = −|J ′|/µ, ñîçäàâàåìîì âòîðîé öåïî÷êîé. Ñëåäî-

âàòåëüíî,

τ− = τB

(
−|J

′|
µ

)
. (5.47)

Çàìåòèì, ÷òî çàìåíà |J ′| → −|J ′| ýêâèâàëåíòíà çàìåíå νi → ν ′i, ν
′
i → νi â ôîðìóëå

(5.46), ãäå i = 1, 2, 3.

Â ñëó÷àå Á îäèí èç êîíöîâ êàæäîé àòîìíîé öåïî÷êè íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ àòîìà-

ìè äðóãîé àòîìíîé öåïî÷êè, ò.å. îäèí èç êîíöîâ êàæäîé àòîìíîé öåïî÷êè ÿâëÿåòñÿ

¾ñâîáîäíûì¿. Ðàññìîòðèì ïåðåõîä 0 → 1. Òåïåðü âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ âòîðîé

àòîìíîé öåïî÷êè çàâèñèò îò òîãî, íà êàêîì å¼ êîíöå ïîÿâëÿåòñÿ äîìåííàÿ ñòåíêà.

Åñëè ïåðåìàãíè÷èâàíèå íà÷èíàåòñÿ ñî ñâîáîäíîãî êîíöà, òî âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâà-

íèÿ âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå (5.45), êîòîðóþ íàäî óìíîæèòü íà 2 è ñäåëàòü çàìåíó

ν ′′1+ → ν ′′1 , ν
′′
2− → ν ′′2 , ò.å.

τ1+ = 2τB

(
|J ′|
µ

; ν ′′1+ → ν ′′1 , ν
′′
2− → ν ′′2

)
. (5.48)

Åñëè ïåðåìàãíè÷èâàíèå öåïî÷êè íà÷èíàåòñÿ ñ äðóãîãî êîíöà, òî âðåìÿ ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ áóäåò ðàâíî

τ2+ = 2τB

(
|J ′|
µ

; ν ′′1− → ν ′′1 , ν
′′
2+ → ν ′′2

)
. (5.49)

Òîãäà ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ âòîðîé àòîìíîé öåïî÷êè áóäåò ðàâíî

τ+ =

(
1

τ1+

+
1

τ2+

)−1

. (5.50)

Àíàëîãè÷íî, äëÿ ïåðåõîäà 1→ 3 íàõîäèì

τ− =

(
1

τ1−
+

1

τ2−

)−1

, (5.51)

ãäå

τ1− = 2τB

(
−|J

′|
µ

; ν ′′1+ → ν ′′1 , ν
′′
2− → ν ′′2

)
, (5.52)
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τ2− = 2τB

(
−|J

′|
µ

; ν ′′1− → ν ′′1 , ν
′′
2+ → ν ′′2

)
. (5.53)

Íàêîíåö, ìû íàõîäèì ñðåäíåå âðåìÿ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ ñëàá äâîé-

íîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè, ïîäñòàâëÿÿ â ôîðìóëó (5.44)

ëèáî âûðàæåíèÿ (5.46) è (5.47) (ñëó÷àé À), ëèáî âûðàæåíèÿ (5.50) è (5.51) (ñëó÷àé

Á). Çàìåòèì, ÷òî â ïðåäåëå |J ′| → 0 âåëè÷èíà τ ñëàá ñòðåìèòüñÿ ê óäâîåííîìó âðå-

ìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îäèíàðíîé àòîìíîé öåïî÷êè, âû÷èñëåííîìó ïî

ôîðìóëå (5.21).

Ñïîíòàííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïðèáëèæåíèè

ñèëüíîé ñâÿçè

Â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè (|J ′| & |J |) äëèíà äîìåí-

íîé ñòåíêè äîëæíà áûòü ìèíèìàëüíîé, ïîýòîìó äîìåííàÿ ñòåíêà ïåðïåíäèêóëÿðíà

äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êå. Ðàññìîòðèì âíà÷àëå áîëåå ïðîñòîé ñëó÷àé äâîéíîé öå-

ïî÷êè òèïà À. Ïîëîæåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ëîêàëüíûì ìèíèìó-

ìàì ýíåðãèè, ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.10 øòðèõîâûìè ëèíèÿìè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî

âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè íåîáõîäèìî âíà÷àëå íàéòè ÷àñòîòû

îáðàçîâàíèÿ ν̃1, èñ÷åçíîâåíèÿ ν̃2 è ïåðåìåùåíèÿ ν̃3, ν̃
′
3 äîìåííîé ñòåíêè.

Âû÷èñëèì ÷àñòîòó ν̃3 ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè âäîëü öåïî÷êè. Íà ðèñ. 5.11à

ïîêàçàíû âîçìîæíûå ïóòè ïåðåõîäà äîìåííîé ñòåíêè èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 0 â

ýêâèâàëåíòíûå êîíå÷íûå ñîñòîÿíèÿ I èëè II ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ 1,2,3,4.

Ïðè ýòîì íåíóëåâûå ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ðàâíû

ν0→i = ν3, νi→0 = ν1→I = ν2→II = ν3→I = ν4→II = ν ′3, (5.54)

ãäå i = 1, 2, 3, 4. À íåíóëåâûå ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäîâ, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå

(5.16), ðàâíû T0i = 1/2, Ti0 = 1/4. Ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19) ñ

P íà÷ = {1, 0, 0, 0, 0}, íàõîäèì

ν̃3 =
ν3ν

′
3

ν ′3 + 2ν3

. (5.55)

Âû÷èñëèì ÷àñòîòó ν̃1 îáðàçîâàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè íà êðàþ äâîéíîé àòîìíîé

öåïî÷êè. Íà ðèñ. 5.11á ïîêàçàíû âîçìîæíûå ïóòè ïåðåõîäà äîìåííîé ñòåíêè èç íà-
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Ðèñ. 5.10: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À, ñîñòîÿùåé

èç 2N = 20 àòîìîâ. Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíû âîçìîæíûå ïîëîæåíèÿ äîìåííîé

ñòåíêè â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè, à ñïëîøíîé ëèíèåé � å¼ òåêóùåå ïîëîæåíèå. Â

öåïî÷êå âîçìîæíû ñëåäóþùèå ïðîöåññû: (à) îáðàçîâàíèå äîìåííîé ñòåíêè ñ ÷àñòîòîé

ν̃1, (á) ïåðåìåùåíèå äîìåííîé ñòåíêè âäîëü öåïî÷êè ñ ÷àñòîòîé ν̃3, (â) èñ÷åçíîâåíèå

äîìåííîé ñòåíêè ñ ÷àñòîòîé ν̃2 è ïåðåìåùåíèå äîìåííîé ñòåíêè âáëèçè êðàÿ öåïî÷-

êè ñ ÷àñòîòîé ν̃ ′3. Êðàñíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåâîðà÷èâàþùèåñÿ ìàãíèòíûå

ìîìåíòû.

÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 0 â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå 3 ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ 1,2.

Íåíóëåâûå ÷àñòîòû ïåðåõîäîâ ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ðàâíû

ν0→i = ν1, νi→3 = ν ′1, νi→0 = ν ′2, (5.56)

ãäå i = 1, 2. Íåíóëåâûå ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäîâ, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå

(5.16), ðàâíû T0i = ν ′2/(ν
′
1 + ν ′2), Ti0 = 1/2. Ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19)

ñ P íà÷ = {1, 0, 0}, íàõîäèì

ν̃1 =
2ν1ν

′
1

ν1 + ν ′1 + ν ′2
. (5.57)

Íàêîíåö, âû÷èñëèì ÷àñòîòó ν̃2 èñ÷åçíîâåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè è ÷àñòîòó ν̃ ′3 å¼

ïåðåìåùåíèÿ âáëèçè êðàÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè. Íà ðèñ. 5.11â ïîêàçàíû âîç-

ìîæíûå ïóòè ïåðåõîäà äîìåííîé ñòåíêè èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 0 â íåýêâèâàëåíò-

íûå êîíå÷íûå ñîñòîÿíèÿ I èëè II ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ 1,2,3,4. Íåíóëåâûå

÷àñòîòû ïåðåõîäîâ ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè ðàâíû

ν0→1 = ν0→3 = ν3, ν0→2 = ν0→4 = ν2, ν2→0 = ν4→0 = ν ′1, (5.58)

ν2→II = ν4→II = ν ′2, ν1→0 = ν3→0 = ν1→I = ν3→I = ν ′3. (5.59)
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Ðèñ. 5.11: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â äâîéíîé àòîìíîé

öåïî÷êå òèïà À â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè: (à) ïåðåìåùåíèå äîìåííîé ñòåíêè

âäîëü öåïî÷êè, (á) îáðàçîâàíèå äîìåííîé ñòåíêè, (â) èñ÷åçíîâåíèå äîìåííîé ñòåíêè

è å¼ ïåðåìåùåíèå âáëèçè êðàÿ öåïî÷êè. Íà ðèñ. à,â: 0 � íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå, 1, 2,

3, 4 � ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ, I è II � êîíå÷íûå ñîñòîÿíèÿ; íà ðèñ. á: 0 � íà÷àëü-

íîå ñîñòîÿíèå, 1, 2 � ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ, 3 � êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå. Êðàñíûìè

ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåâîðà÷èâàþùèåñÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû.

Íåíóëåâûå ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäîâ, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (5.16), ðàâíû

T01 = T03 = 1/2, T02 = T04 = ν ′1/(ν
′
1 + ν ′2), T10 = T30 = a/2, T20 = T40 = (1 − a)/2,

ãäå a = ν3/(ν2 + ν3). Ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19) ñ P íà÷ = {1, 0, 0, 0, 0},

íàõîäèì

ν̃2 =
2ν2ν

′
2ν
′
3

ν3(ν ′1 + ν ′2) + ν ′3(2ν2 + ν ′1 + ν ′2)
, (5.60)

ν̃ ′3 =
ν3ν

′
3(ν ′1 + ν ′2)

ν3(ν ′1 + ν ′2) + ν ′3(2ν2 + ν ′1 + ν ′2)
. (5.61)

Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à î âû÷èñëåíèè âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè ñâåëàñü ê çàäà÷å î âû÷èñëåíèè âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðå-

ìàãíè÷èâàíèÿ îäèíàðíîé àòîìíîé öåïî÷êè. Çäåñü ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ÷àñòîòû ν̃3 è

ν̃ ′3 íå ðàâíû äðóã äðóãó, ïîýòîìó äëÿ âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ äâîéíîé öåïî÷êè ìû íå ìîæåì âîñïîëüçîâàòüñÿ ôîðìóëîé (5.21). Îäíàêî,
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êàê áóäåò ïîêàçàíî â ïàðàãðàôå 5.2.2, ôîðìóëó (5.21) íå òðóäíî îáîáùèòü íà ñëó÷àé,

êîãäà ÝÌÀ K ′ è îáìåííûé èíòåãðàë J ′ êðàéíèõ àòîìîâ öåïî÷êè îòëè÷àþòñÿ îò K è

J âíóòðåííèõ àòîìîâ öåïî÷êè (ñì. ôîðìóëû (5.87)�(5.95)). Ïðèâåäåì çäåñü ôîðìóëó

(5.95) â ïðèíÿòûõ â ýòîì ïàðàãðàôå îáîçíà÷åíèÿõ

τ ′ =
1

2

{[
N − 5

2ν ′′3
+

b

1− b

(
1

ν ′1
+

1

ν2

)][
N − 2c

1− a′

]
+

1

a′ν3

b

1− b
[N(1− a′)− 2c]

}
,

(5.62)

ãäå a′ = ν ′1/(ν
′
3+ν ′1), b = ν2/(ν2+ν ′′3 ), c = 3− 1

b
−2a′. Çàìåíÿÿ â ôîðìóëå (5.62) ν ′′1 → ν̃1,

ν ′′2 → ν̃2, ν2, ν
′′
3 → ν̃3, ν

′
1 → ν̃ ′3, ïîëó÷èì âðåìÿ τ ñèëüí ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè

öåïî÷êàìè

τ ñèëüí =
1

2ã

{
ã

2ν̃3

(
N − 3 + 2

ν̃3

ν̃ ′3

)[
N − 2(1− 2ã)

1− ã

]
+

1

ν̃1

[N(1− ã)− 2(1− 2ã)]

}
,

(5.63)

ãäå ã = ν̃ ′3/(ν̃2 + ν̃ ′3). Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ôîðìóëà (5.63) èìååò òàêóþ æå ñòðóê-

òóðó, êàê è ôîðìóëà (5.21).

Ðèñ. 5.12: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà Á, ñîñòîÿùåé

èç 2N = 20 àòîìîâ. Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíû âîçìîæíûå ïîëîæåíèÿ äîìåííîé

ñòåíêè â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè, à ñïëîøíîé ëèíèåé � å¼ òåêóùåå ïîëîæåíèå. Â

öåïî÷êå âîçìîæíû ñëåäóþùèå ïðîöåññû: (à) îáðàçîâàíèå äîìåííîé ñòåíêè ñ ÷àñòîòîé

ν̃1, (á) ïåðåìåùåíèå äîìåííîé ñòåíêè âäîëü öåïî÷êè ñ ÷àñòîòîé ν̃3, (â) èñ÷åçíîâåíèå

äîìåííîé ñòåíêè ñ ÷àñòîòîé ν̃2 è ïåðåìåùåíèå äîìåííîé ñòåíêè âáëèçè êðàÿ öåïî÷-

êè ñ ÷àñòîòîé ν̃ ′3. Êðàñíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåâîðà÷èâàþùèåñÿ ìàãíèòíûå

ìîìåíòû.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ñïîíòàííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà

Á. Íà ðèñ. 5.12 ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ëîêàëüíûì
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ìèíèìóìàì ýíåðãèè. Çàìåòèì, ÷òî ÷àñòîòà ν̃3 ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè âíóòðè

öåïî÷êè íå çàâèñèò îò òèïà öåïî÷êè è ïî-ïðåæíåìó âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå (5.55).

Âû÷èñëåíèå ÷àñòîò ν̃1, ν̃2 è ν̃
′
3 âûïîëíÿåòñÿ òàêæå, êàê è â ñëó÷àå À. Ïðèâåäåì çäåñü

òîëüêî îêîí÷àòåëüíûå âûðàæåíèÿ

ν̃1 = ν ′′1

[
ν ′1ν3

ν ′1 + ν ′3
+

ν1ν
′
3

ν ′2 + ν ′3

]{
ν1 + ν ′′1 + ν ′′2 + ν3 +

ν3(ν ′′1 − ν ′3)

ν ′1 + ν ′3
+
ν1(ν ′′1 − ν ′2)

ν ′2 + ν ′3

}−1

,

(5.64)

ν̃2 = ν ′′2ν
′
3

ν ′2ν3(ν ′1 + ν ′3) + ν2ν
′
3(ν ′2 + ν ′3)

(ν3 + ν ′3)F1 + ν ′3F2

, (5.65)

ν̃ ′3 =
ν3ν

′
3F1

(ν3 + ν ′3)F1 + ν ′3F2

, (5.66)

ãäå

F1 = (ν1 + ν ′′2 + ν3)(ν ′1 + ν ′3)(ν ′2 + ν ′3)− ν3ν
′
3(ν ′2 + ν ′3)− ν1ν

′
2(ν ′1 + ν ′3), (5.67)

F2 = (ν1 + ν ′′2 + ν3)[ν3(ν ′1 + ν ′3) + ν2(ν ′2 + ν ′3)]+

+ (ν ′2 − ν ′3)(ν2
3 − ν1ν2) + ν ′2ν3(ν ′1 + ν ′3) + ν2ν

′
3(ν ′2 + ν ′3). (5.68)

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè τ ñèëüí ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öå-

ïî÷êè òèïà Á â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè íàäî ïîä-

ñòàâèòü ÷àñòîòû (5.55), (5.64), (5.65) è (5.66) â ôîðìóëó (5.63), â êîòîðîé íàäî çàìå-

íèòü N íà N − 1.

Ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå

Êàê è â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, áóäåì îáñóæäàòü ñëó÷àé, êîãäà âíåøíåå ìàãíèò-

íîå ïîëå B íàïðàâëåíî âäîëü îñè ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ e. Ðàññìîòðèì íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûé ñëó÷àé, êîãäà îáà îáìåííûõ èíòåãðàëà ïîëîæèòåëüíû (J, J ′ >

0). Ïîñêîëüêó äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ äâîéíûõ ôåððîìàãíèòíûõ öåïî-

÷åê [18, 19] áîëåå õàðàêòåðåí ñëó÷àé ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó öåïî÷êàìè (J ≈ J ′), òî

äàëåå ìû îãðàíè÷èìñÿ âû÷èñëåíèÿìè òîëüêî â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè3.

3Çàìåòèì, ÷òî âû÷èñëåíèå âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó öå-

ïî÷êàìè ñóùåñòâåííî ïðîùå è, ôàêòè÷åñêè, ñâîäèòñÿ ëèøü ê íåáîëüøîé ìîäåðíèçàöèè ôîðìóëû

(5.44)

312



Òàêæå êàê è â ïàðàãðàôå 5.1.2, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðå-

ìåíè ìàãíèòíûå ìîìåíòû âñåõ àòîìîâ íàïðàâëåíû ¾ââåðõ¿, à B = Be, ïðè÷åì B

ìîæåò ïðèíèìàòü êàê ïîëîæèòåëüíûå, òàê è îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ. Òîãäà âìåñòî

âîñüìè ÷àñòîò ν1, ν
′
1, ν

′′
1 , ν2, ν

′
2, ν

′′
2 , ν3, ν

′
3 íàì ïîíàäîáÿòñÿ ñëåäóþùèå øåñòíàäöàòü

÷àñòîò: ν1±, ν
′
1±, ν

′′
1±, ν2±, ν

′
2±, ν

′′
2±, ν3±, ν

′
3±. Äîãîâîðèìñÿ, ÷òî åñëè â íà÷àëüíûé ìî-

ìåíò âðåìåíè äîìåííàÿ ñòåíêà íàõîäèëàñü â ïîëîæåíèè i = 0, òî èíäåêñîì ¾+¿ áóäåì

îáîçíà÷àòü ÷àñòîòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñäâèãó äîìåííîé ñòåíêè âïðàâî (i→ i+ 1), à

èíäåêñîì ¾−¿ � âëåâî (i→ i− 1).

Â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè íåîáõîäèìî âíà÷àëå

âû÷èñëèòü ÷àñòîòû ν̃1±, ν̃2±, ν̃3± è ν̃
′
3±. Íà÷íåì ñ âû÷èñëåíèÿ ÷àñòîò ν̃3±, íå çàâèñÿùèõ

îò òèïà äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè. Äîìåííàÿ ñòåíêà ìîæåò ïåðåéòè èç íà÷àëüíîãî

ñîñòîÿíèÿ 0 â îäíî èç êîíå÷íûõ ñîñòîÿíèé I èëè II ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿ

1,2,3,4, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.11à. Îäíàêî òåïåðü ÷àñòîòû ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé

ñòåíêè âïðàâî è âëåâî ðàçëè÷íû. Ïîýòîìó âìåñòî ôîðìóë (5.54) èìååì

ν0→1 = ν0→3 = ν3+, ν2→0 = ν4→0 = ν1→I = ν3→I = ν ′3+, (5.69)

ν0→2 = ν0→4 = ν3−, ν1→0 = ν3→0 = ν2→II = ν4→II = ν ′3−. (5.70)

Íåíóëåâûå ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäîâ, âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëå (5.16), ðàâíû

T01 = T03 = 1 − b′, T02 = T04 = b′, T10 = T30 = b/2, T20 = T40 = (1 − b)/2, ãäå

b = ν3+/(ν3+ + ν3−) è b′ = ν ′3+/(ν
′
3+ + ν ′3−). Ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19)

ñ P íà÷ = {1, 0, 0, 0, 0}, íàõîäèì

ν̃3+ =
2ν3+ν

′
3+

(ν ′3+ + ν ′3−) + 2(ν3+ + ν3−)
, (5.71)

ν̃3− =
2ν3−ν

′
3−

(ν ′3+ + ν ′3−) + 2(ν3+ + ν3−)
. (5.72)

Çàìåòèì, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ïðè çàìåíå B → −B ôîðìóëà (5.71) ïåðåõîäèò â (5.72),

âî-âòîðûõ, ïðè B → 0 ôîðìóëû (5.71) è (5.72) ïåðåõîäÿò â (5.55).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû ÷àñòîòû ν̃1±, ν̃2±, ν̃
′
3±. Äëÿ äâîéíîé

àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À ïîëó÷àåì

ν̃1± =
2ν1±ν

′
1±

ν1± + ν ′1± + ν ′2∓
, (5.73)
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ν̃2± =
2ν2±ν

′
2±(ν ′3± + ν ′3∓)

2ν3∓(ν ′1∓ + ν ′2±) + (ν ′3± + ν ′3∓)(2ν2± + ν ′1∓ + ν ′2±)
, (5.74)

ν̃ ′3± =
2ν3±ν

′
3±(ν ′1± + ν ′2∓)

2ν3±(ν ′1± + ν ′2∓) + (ν ′3± + ν ′3∓)(2ν2∓ + ν ′1± + ν ′2∓)
. (5.75)

À äëÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà Á:

ν̃1± = ν ′′1±

[
ν ′1±ν3±

ν ′1± + ν ′3∓
+

ν1±ν
′
3±

ν ′2∓ + ν ′3±

]
·

·
{
ν1± + ν ′′1± + ν ′′2∓ + ν3± +

ν3±(ν ′′1± − ν ′3∓)

ν ′1± + ν ′3∓
+
ν1±(ν ′′1± − ν ′2∓)

ν ′2∓ + ν ′3±

}−1

, (5.76)

ν̃2± = ν ′′2±(ν ′3± + ν ′3∓)
ν ′2±ν3±(ν ′1∓ + ν ′3±) + ν2±ν

′
3±(ν ′2± + ν ′3∓)

(2ν3∓ + ν ′3± + ν ′3∓)F1∓ + (ν ′3± + ν ′3∓)F2∓
, (5.77)

ν̃ ′3± =
2ν3±ν

′
3±F1±

(2ν3± + ν ′3± + ν ′3∓)F1± + (ν ′3± + ν ′3∓)F2±
, (5.78)

ãäå

F1± = (ν1± + ν ′′2∓ + ν3±)(ν ′1± + ν ′3∓)(ν ′2∓ + ν ′3±)−

− ν3±ν
′
3∓(ν ′2∓ + ν ′3±)− ν1±ν

′
2∓(ν ′1± + ν ′3∓), (5.79)

F2± = (ν ′2∓ − ν ′3∓)(ν3±ν3∓ − ν1±ν2∓) + ν ′2∓ν3∓(ν ′1± + ν ′3∓) + ν2∓ν
′
3∓(ν ′2∓ + ν ′3±)+

+ (ν1± + ν ′′2∓ + ν3±)[ν3∓(ν ′1± + ν ′3∓) + ν2∓(ν ′2∓ + ν ′3±)]. (5.80)

Èñïîëüçóÿ íàéäåííûé ÷àñòîòû, ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâà-

íèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à

ñíîâà ñâåëàñü ê çàäà÷å î âû÷èñëåíèè ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îäèíàð-

íîé àòîìíîé öåïî÷êè. Âûâåäåì ôîðìóëó, îáîáùàþùóþ âûðàæåíèå (5.45). ×àñòîòû

ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîñåäíèìè ñîñòîÿíèÿìè ðàâíû

ν0→1 = ν̃1+, ν1→2 = ν̃ ′3+, νN−1→N = ν̃2+, ν2→3 = · · · = νN−2→N−1 = ν̃3+, (5.81)

ν1→0 = ν̃2−, νN−1→N−2 = ν̃ ′3−, νN→N−1 = ν̃1−, ν2→1 = · · · = νN−2→N−3 = ν̃3−. (5.82)
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Ìàòðèöà ïåðåõîäîâ T ðàçìåðîì N ×N , âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (5.16), áóäåò èìåòü

âèä

T =



0 1− a′+ 0 . . . 0 0 0

1 0 1− b . . . 0 0 0

0 a′+ 0 . . . 0 0 0
...

...
...

. . .
...

...
...

0 0 0 . . . 0 1− b 0

0 0 0 . . . b 0 a′−

0 0 0 . . . 0 b 0


, (5.83)

ãäå a′+ = ν̃ ′3+/(ν̃2− + ν̃ ′3+), a′− = ν̃ ′3−/(ν̃2+ + ν̃ ′3−) è b = ν̃3+/(ν̃3− + ν̃3+). Ïîñëå ðåøåíèÿ

ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèé (5.19) ñ P íà÷ = δ0i íàõîäèì ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè ïî ôîðìóëå (5.20). Ïîëó÷èì

τ ñèëüíB (B) =
1

2(1− a′−)

{
a′−
ν̃ ′3−

+
(N − 2)(1− a′−) + (a′− − α)SN−2

ν̃3+(1− α)
+

+
SN−2 − (a′− + αa′+)SN−3 + αa′+a

′
−SN−4

ν̃1+a′+
+

+

(
1

ν̃ ′3+

− 1

ν̃3+

)
(1− α)

[
1− (a′− − α)SN−3

]}
, (5.84)

ãäå α = (1 − b)/b, SN = (1 − αN)/(1 − α). Ôîðìóëà (5.84) ñïðàâåäëèâà äëÿ äâîéíîé

àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À. Â ñëó÷àå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà Á â ôîðìóëå (5.84)

íóæíî çàìåíèòü N íà N − 1. Êàê è äîëæíî áûòü, â ïðåäåëå B → 0 ôîðìóëà (5.84)

ïåðåõîäèò â (5.63).

Ïðè òåìïåðàòóðå T < Tìàêñ ôîðìóëó (5.84) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê (ñì.

ïàðàãðàô 5.1.2). Îïðåäåëÿÿ ÷àñòîòû ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè,

êàê ν↑→↓(t) = 1/τ strongB (B(t)) è ν↓→↑(t) = 1/τ strongB (−B(t)), ìû ñâîäèì çàäà÷ó î

ïîñòðîåíèè êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ ê ðåøåíèþ óðàâíåíèÿ (5.40) ñ íà÷àëüíûì

óñëîâèåì M(0) = M0.
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×èñëåííûå îöåíêè

Ðàññìîòðèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê Co íà ïîâåðõíîñòè

Pt(997). Ñîãëàñíî ðàáîòàì [12, 18] îáìåííûå èíòåãðàëû äëÿ òàêèõ öåïî÷åê ðàâíû

J ≈ J ′ ≈ 7.5 ìýÂ, à ÝÌÀ ðàâíà K = 0.33± 0.04 ìýÂ. Ìàãíèòíûé ìîìåíò µ àòîìà Co

ñêëàäûâàåòñÿ èç åãî ñïèíîâîãî µS ≈ 2.08µÁ è îðáèòàëüíîãî µL ≈ 0.37µÁ ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà. Äàëåå äëÿ ÷èñëåííûõ îöåíîê áóäåì èñïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû

ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà: J = J ′ = 7.5 ìýÂ, K = 0.34 ìýÂ, µ = 2.4µÁ. Îáðàçîâàíèå

äîìåííîé ñòåíêè áóäåò ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì ïðîöåññîì, ÷åì îäíîâðå-

ìåííûé ïåðåâîðîò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âñåõ àòîìîâ ïðè âûïîëíåíèè ñëåäóþùèõ

íåðàâåíñòâ: KN − 2J & kT äëÿ îäèíàðíîé àòîìíîé öåïî÷êè, K(2N)− 2(J +J ′) & kT

äëÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À è K(2N) − 2 max(J, J ′) & kT äëÿ äâîéíîé

àòîìíîé öåïî÷êè òèïà Á. Äëÿ îäèíàðíîé àòîìíîé öåïî÷êè Co ïðè òåìïåðàòóðå

T = 30 − 70 K ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ ïðè äëèíå öåïî÷êè ñâûøå 70 àòîìîâ.

Ïîýòîìó äàëåå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü äâîéíóþ àòîìíóþ öåïî÷êó èç 2N = 200

àòîìîâ Co, êîòîðàÿ ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ îïðåäåëåííî ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíîé.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ ñèëüíB

äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå ïî ôîðìóëå (5.84) ñðàâíèì

êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ M(B), ïîëó÷åííûå äâóìÿ ðàçíûìè ñïîñîáàìè: ÷èñëåííî èç

óðàâíåíèÿ (5.40) è èç ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñëåäóÿ ðàáîòå [241], áóäåì ñ÷èòàòü,

÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ïðîåêöèÿ âåêòîðà èíäóêöèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà

îñü ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ ðàâíà B0 = −5 Të. Îäèí öèêë ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ñîñòî-

èò â òîì, ÷òî ïðîåêöèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ ðàâíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ øàãîì 0.001 Të

äî çíà÷åíèÿ 5 Të, à çàòåì ðàâíîìåðíî óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ B0. Áóäåì ñ÷èòàòü,

÷òî ñêîðîñòü |dB/dt| èçìåíåíèÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ðàâíà 130 Të/ñ. Ðåçóëü-

òàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî 1000 öèêëàì

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ.

Íà ðèñ. 5.13 ïîêàçàíû êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè Co òèïà

À ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 40 K, 60 K è 80 K. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðà-

òóðû îò 40 Ê äî 60 Ê êîýðöèòèâíàÿ ñèëà Bêñ öåïî÷êè óáûâàåò ïî÷òè äî íóëÿ, íî
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Ðèñ. 5.13: Êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À, ñîäåðæàùåé

2N = 200 àòîìîâ, ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 40 K, 60 K, è 80 K. Ïàðàìåòðû

ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà ñîîòâåòñòâóþò ñèñòåìå Co/Pt(997): J = J ′ = 7.5 ìýÂ,

K = 0.34 ìýÂ, µ = 2.4µÁ. Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû çíà÷åíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè M , ïîëó-

÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ è óñðåäíåííûå ïî 1000 öèêëàì ïåðåìàã-

íè÷èâàíèÿ. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (5.40).

öåïî÷êà îñòàåòñÿ ôåððîìàãíèòíîé. Äåéñòâèòåëüíî, íàêëîí ïåòåëü ãèñòåðåçèñà, ïî-

ëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ, ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ. Ïðè

óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 80 K íàêëîí ïåòëè ãèñòåðåçèñà çíà÷èòåëüíî óìåíüøà-

åòñÿ, ÷òî ãîâîðèò î ïåðåõîäå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïàðàìàãíèòíóþ ôàçó. Íå

ñòàâÿ ïåðåä ñîáîé çàäà÷è áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, ìû

ìîæåì ñêàçàòü, ÷òî îíà ðàâíà Têð = 70 ± 10 K. Ñïëîøíûìè êðèâûìè íà ðèñ. 5.13

ïîêàçàíû ÷èñëåííûå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (5.40). Âèäíî, ÷òî êðèâàÿ íàìàãíè÷èâàíèÿ,

ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ

ñ ðåçóëüòàòîì ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 40 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå 60 Ê

êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ óæå íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, õîòÿ êà÷åñòâåííîå

ñîãëàñèå ìåæäó íèìè ñîõðàíÿåòñÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû êðè-

âûå íàìàãíè÷èâàíèÿ, ïîëó÷åííûå â ïðèáëèæåíèè äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåí-
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êè, ñòàíîâÿòñÿ áîëåå óçêèìè, íå èçìåíÿÿ ïðè ýòîì ñâîåãî íàêëîíà. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè ñòàíîâèòñÿ íåïðèìåíèìûì ïðè

ïðèáëèæåíèè ê êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå.

Ðèñ. 5.14: Çàâèñèìîñòü êîýðöèòèâíîé ñèëû Bêñ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè, ñîñòîÿùåé

èç 2N = 200 àòîìîâ îò (à) òåìïåðàòóðû T ïðè J ′ = 7.5 ìýÂ, (á) îáìåííîãî èíòåãðàëà

J ′ ïðè T = 35 K. Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà ñîîòâåòñòâóþò

ñèñòåìå Co/Pt(997): J = 7.5 ìýÂ, K = 0.34 ìýÂ, µ = 2.4µÁ. Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû

çíà÷åíèÿ Bêñ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ è óñðåäíåííûå ïî 1000

öèêëàì ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ. Ñïëîøíûìè è øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ

Bêñ, ïîëó÷åííûå èç ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (5.40), äëÿ äâîéíûõ öåïî÷åê òèïà À è òèïà

Á, ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 5.14à ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíîé ñèëû Bêñ äâîéíûõ àòîìíûõ

öåïî÷åê îò òåìïåðàòóðû ïðè T ≤ Têð. Êîýðöèòèâíûå ñèëû äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî-

÷åê òèïà À è Á îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà íå áîëåå ÷åì íà 10% âñëåäñòâèå äîñòàòî÷íî

áîëüøîé èõ äëèíû (2N = 200). Âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ïðèáëèæåíèÿ îäíîé äî-

ìåííîé ñòåíêè ïðèâîäèò ê çàâûøåííîé îöåíêå âåëè÷èíû Bêñ: ìåíåå ÷åì íà 5% ïðè

T ≤ 40 K, íà 16% ïðè T = 50 K, íà 76% ïðè T = 60 K è áîëåå ÷åì â äâà ðàçà ïðè

T ≥ 65 K. Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî ñîãëàñèå â ïðåäåëàõ 20% ÿâëÿåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûì,

òî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè ñîãëàñó-
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åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè T < Tìàêñ ≈ 0.7Têð. Çàìåòèì, ÷òî

òàêàÿ îöåíêà âåëè÷èíû Tìàêñ áëèçêà ê îöåíêå ïî ôîðìóëå (5.31).

Îáñóäèì òåïåðü ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ ñèëüíîé ñâÿçè. Íà

ðèñ. 5.14á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü êîýðöèòèâíîé ñèëû Bêñ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè

îò îáìåííîãî èíòåãðàëà J ′. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà Bêñ, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè

ñèëüíîé ñâÿçè, îòëè÷àåòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåíåå ÷åì íà 5%

ïðè J ′ ≥ 4.5 ìýÂ ≈ 2.5J ′/ lnN . Ïðè J ′ = 2 ìýÂ ≈ J ′/ lnN ðåçóëüòàòû îòëè÷àþòñÿ

ïðèìåðíî íà 20%. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðèáëèæåíèå ñèëüíîé

ñâÿçè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ïîñòðîåíèÿ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ ïðè

âûïîëíåíèè óñëîâèÿ J ′ & J/ lnN . Èç ðèñ. 5.14á òàêæå âèäíî, ÷òî ïðè ëþáûõ

çíà÷åíèÿõ J ′ âåëè÷èíà Bêñ, âû÷èñëåííàÿ â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè, ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ îãðàíè÷åíèÿ ñâåðõó íà âåëè÷èíó êîýðöèòèâíîé

ñèëû äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè. Íàêîíåö, çàìåòèì, ÷òî äëÿ äâîéíîé öåïî÷êè èç

àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) µB|B0| = 0.29 ìýÂ è âûïîëíÿåòñÿ íåðàâåíñòâî

µB|B0| � J, J ′, ïîýòîìó ïîëó÷åííîå íàìè óñëîâèå ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ

ñèëüíîé ñâÿçè (J ′ & J/ lnN) îñòàåòñÿ ñïðàâåäëèâûì è â îòñóòñòâèå âíåøíåãî

ìàãíèòíîãî ïîëÿ (B = 0).

ÝÌÀ àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997) èçìåíÿåòñÿ îò âåëè÷èíû K = 0.13 ìýÂ

íà àòîì äëÿ ìîíîñëîÿ Co äî K = 2.0 ìýÂ äëÿ àäàòîìà Co [12]. Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî

êîýðöèòèâíàÿ ñèëà Bêñ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè ñëàáî çàâèñèò îò âåëè÷èíû K ïðè

å¼ âàðüèðîâàíèè â ýòîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé. Ýòîò ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â ïðåêðàñíîì

ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Íàêîíåö, ìû èññëåäîâàëè ðàçìåðíûé ýôôåêò è îáíàðóæèëè, ÷òî êîýðöèòèâíàÿ

ñèëà äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè âîçðàñòàåò ïðèìåðíî íà 2% ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû

öåïî÷êè îòN = 60 äîN = 200 àòîìîâ Co. Ýòîò ðåçóëüòàò òàêæå íàõîäèòñÿ â õîðîøåì

êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìû óñòàíîâèëè, ÷òî ïðåäëîæåííûå íàìè ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè

îäíîé äîìåííîé ñòåíêè è ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó ôåððîìàãíèòíûìè öåïî÷êàìè â øè-

ðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð è øèðîêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà ïðèâî-
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äÿò ê õîðîøåìó êîëè÷åñòâåííîìó ñîãëàñèþ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Â ÷àñòíîñòè, ïðåäëîæåííûé ìåòîä ìîæåò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàí äëÿ ïîñòðîåíèÿ

êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê

Co íà ïîâåðõíîñòè Pt(997).

5.2 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíòèôåððîìàãíèòíûõ

àòîìíûõ öåïî÷åê

Ïðè èçëîæåíèè ðåçóëüòàòîâ ýòîãî ïàðàãðàôà ìû ïîñòóïèì òàêèì æå îáðàçîì, êàê

â ïàðàãðàôå 5.1. Ñíà÷àëà, â êà÷åñòâå ïðèìåðà, îáñóäèì èíäèâèäóàëüíûå è êîëëåê-

òèâíûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíòèôåððîìàãíèòíûõ Mn-Au öåïî÷åê, ðàñïîëîæåííûõ

íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Çàòåì, ìû îáîáùèì ïðåäëîæåííóþ â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå

àíàëèòè÷åñêóþ ìîäåëü íà ñëó÷àé àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Ïðè ýòîì îñîáîãî

âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò ïåðåìàãíè÷èâàíèå àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê âî âíåøíåì

ïîëå. Ñëåäóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [69], ìû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïåðåìàãíè÷è-

âàíèå àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÒÌ

èãëû ñ îäíèì èç êðàéíèõ àòîìîâ öåïî÷êè. Íàêîíåö, ìû îáîáùèì íàøè ðåçóëüòà-

òû íà ñëó÷àé äâîéíûõ àòîìíûõ àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Ïðè èçëîæåíèè ýòèõ

âîïðîñîâ ìû áóäåì, â îñíîâíîì, ñëåäîâàòü ðàáîòàì [327, 393, 401, 402].

5.2.1 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìíûõ öåïî÷åê Mn-Au íà ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìîâ â áåñêîíå÷íîé öåïî÷-

êå Mn-Au íà ïîâåðõíîñòè ìåäè ìû èñïîëüçîâàëè êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ

â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [200], ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íûå îïèñàííûì

âûøå â ïàðàãðàôå 5.1.1. Äëÿ òîãî, ÷òîáû èññëåäîâàòü âëèÿíèå îðèåíòàöèè ïîâåðõ-

íîñòè ìåäè íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àòîìîâ, áóäåì ðàññìàòðèâàòü öåïî÷êè Mn-Au íà

ïîâåðõíîñòè Cu(110) è íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(111). Â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè
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Cu(110) âû÷èñëèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæèò ïÿòü àòîìíûõ ñëîåâ ìåäè (ðèñ. 5.15à).

Ñòóïåí÷àòàÿ ïîâåðõíîñòü Cu(111) ñîñòîèò èç òðåõ àòîìíûõ ñëîåâ ìåäè è äîïîëíè-

òåëüíîé ïîëîñû àòîìîâ Cu, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.15á. Ïðè ýòîì àòîìíàÿ öåïî÷êà

Au-Mn ðàñïîëîæåíà âäîëü ñòóïåíè òèïà À.

Ðèñ. 5.15: Âû÷èñëèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà, èñïîëüçîâàííàÿ äëÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîãî èñ-

ñëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ àòîìîâ â áåñêîíå÷íîé Mn-Au öåïî÷êå: (à) íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(110), (á) íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(111). Êîðè÷íåâûå, æåëòûå è ôè-

îëåòîâûå øàðèêè îáîçíà÷àþò àòîìû ìåäè, çîëîòà è ìàðãàíöà, ñîîòâåòñòâåííî.

Ñíà÷àëà áûëè íàéäåíû ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ñ ïîìîùüþ ðåàëèçîâàííî-

ãî â VASP ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè. Ïðè ýòîì äåéñòâóþùèå íà àòîìû ñèëû âû-

÷èñëÿëèñü â ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêîì ïðèáëèæåíèè. Ðåëàêñàöèÿ ñèñòåìû ïðîâîäè-

ëàñü äî òåõ ïîð, ïîêà äåéñòâóþùèå íà àòîìû ñèëû íå ñòàíîâèëèñü ìåíüøå 0.01 ýÂ/�A.

Áûëî îáíàðóæåíî ñìåùåíèå àòîìîâ öåïî÷êè Mn-Au â âåðòèêàëüíîì íàïðàâëåíèè.

Ïðè ýòîì àòîìû Mn ñìåùàþòñÿ â íàïðàâëåíèè ê ïîâåðõíîñòè ìåäè, à àòîìû Au �

â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè. Â ðåçóëüòàòå, àòîìíàÿ öåïî÷êà Mn-Au ïðèíèìàåò

çèãçàãîîáðàçíóþ ôîðìó. Ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè Mn è Au îêàçûâà-

åòñÿ ðàâíûì 2.55 �A.

Îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì áåñêîíå÷íîé öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòÿõ Cu(110) è

Cu(111) ÿâëÿåòñÿ àíòèôåððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Äàííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ

âûïîëíåííûìè ðàíåå âû÷èñëåíèÿìè äëÿ ñâîáîäíûõ öåïî÷åê Mn-Au â âàêóóìå [403].

Ïðè ýòîì âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ Mn ñ àòîìàìè ìåäè ïðèâîäèò ñóùåñòâåííîìó óìåíü-

øåíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà àòîìîâ Mn îò âåëè÷èíû 4.4µÁ äëÿ ñâîáîäíîé öåïî÷êè

Mn-Au [403] äî âåëè÷èíû 0.05µÁ. Îòìåòèì, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò íå çàâèñèò îò êðè-

ñòàëëè÷åñêîé îðèåíòàöèè ïîâåðõíîñòè ìåäè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ
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ìû íàøëè ðàçíîñòü ýíåðãèé ôåððîìàãíèòíîãî (ÔÌ) è àíòèôåððîìàãíèòíîãî (ÀÔÌ)

ñîñòîÿíèé áåñêîíå÷íîé öåïî÷êè Mn-Au. Äëÿ öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110)

(ðèñ. 5.15à) âåëè÷èíà ∆E = ∆EÔÌ−∆EÀÔÌ îêàçàëàñü ðàâíîé ∆ECu(110) = 34 ìýÂ, à

äëÿ öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) (ðèñ. 5.15á) � ∆ECu(110) = 16 ìýÂ.

Êàê è â ïàðàãðàôå 5.1.1, äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êîëëåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

öåïî÷åê Mn-Au êîíå÷íîé äëèíû áûë èñïîëüçîâàí ÊÌÌÊ, ïðåäëîæåííûé â ðàáî-

òå [239]. Ñ÷èòàÿ, ÷òî òîëüêî àòîìû Mn èìåþò íåíóëåâûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû è ÷òî

ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîîñíîé, çàïèñûâàåì äëÿ öåïî÷êè Mn-Au ãàìèëü-

òîíèàí Ãåéçåíáåðãà â âèäå (5.1). Ïðåíåáðåãàÿ êðàåâûìè ýôôåêòàìè, íàõîäèì âåëè-

÷èíó îáìåííîãî èíòåãðàëà J = (EÀÔÌ − EÔÌ)/4 = −∆E/4. Äëÿ öåïî÷êè Mn-Au íà

ïîâåðõíîñòè Cu(110) ïîëó÷àåì JCu(110) = −8.5 ìýÂ, à äëÿ òîé æå öåïî÷êè íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(111) � JCu(111) = −4.0 ìýÂ. Âåëè÷èíó ÝÌÀ áóäåì âàðüèðîâàòü â òèïè÷íûõ

äëÿ îäíîìåðíûõ ìàãíèòíûõ öåïî÷åê ïðåäåëàõ K ∈ [1, 10] ìýÂ. Äàëåå ìû îãðàíè÷èì-

ñÿ âû÷èñëåíèåì òîëüêî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Têð öåïî÷åê Mn-Au.

Ðàçîáüåì àíòèôåððîìàãíèòíóþ öåïî÷êó íà äâå ïîäðåøåòêè, ñîñòîÿùèå èç ÷åòíûõ

è íå÷åòíûõ àòîìîâ Mn. Îáîçíà÷èì íàìàãíè÷åííîñòè ýòèõ ïîäðåøåòîêM÷åò èMíå÷åò.

Íîðìèðóåì âåëè÷èíû M÷åò è Míå÷åò òàê, ÷òîáû îíè ïðèíèìàëè çíà÷åíèÿ îò −1 äî

+1. Òîãäà â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ìîæíî èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíó η = (|M÷åò|+

|Míå÷åò|)/2, óñðåäíåííóþ ïî áîëüøîìó êîëè÷åñòâó ÊÌÌÊ øàãîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè

òåìïåðàòóðû âåëè÷èíà 〈η〉 ïëàâíî ìåíÿåòñÿ îò 1 äî 0. Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå â

ïàðàãðàôå 5.1.1, â ñëó÷àå öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû ïàðàìåòð ïîðÿäêà íå îáðàùàåòñÿ

â íóëü íè ïðè êàêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîýòîìó òåìïåðàòóðîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà áóäåì

ñ÷èòàòü òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé ìàêñèìàëüíà âåëè÷èíà −d〈η〉/dT .

Íà ðèñ. 5.16à ïîêàçàíû âåëè÷èíû ïàðàìåòðà ïîðÿäêà 〈η〉 äëÿ öåïî÷êè Mn-Au íà

ïîâåðõíîñòè Cu(110), ñîäåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Mn, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò

10 K äî 70 K. Âû÷èñëÿÿ ïðîèçâîäíóþ −d〈η〉/dT , ìû îáíàðóæèëè, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ

òåìïåðàòóðà öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) ðàâíà 40 ± 1 K. Àíàëîãè÷íûå

âû÷èñëåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòè

Cu(111) ðàâíà 19±1 K. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà öåïî÷êè
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Ðèñ. 5.16: (à) Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà 〈η〉 (áåëûå òî÷êè) è åãî ïåðâîé ïðî-

èçâîäíîé −d〈η〉/dT (÷åðíûå òî÷êè) äëÿ öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòè Cu(110), ñî-

äåðæàùåé N = 100 àòîìîâ Mn, îò òåìïåðàòóðû T . (á) Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé

òåìïåðàòóðû öåïî÷êè Mn-Au íà ïîâåðõíîñòÿõ Cu(110) è Cu(111) îò ÷èñëà N àòî-

ìîâ Mn. Ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà (5.1): JCu(110) = −8.5 ìýÂ, JCu(111) = −4.0 ìýÂ,

K = 10 ìýÂ.

óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû |J |.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü, êàê êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà öåïî÷åê Mn-Au çà-

âèñèò îò èõ äëèíû, ìû âû÷èñëèëè âåëè÷èíû Têð äëÿ öåïî÷åê, ñîäåðæàùèõ 33, 100,

333 è 1000 àòîìîâ Mn. Èç ðèñ. 5.16á âèäíî, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ìîíîòîííî

óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïî÷êè. Ýòîò ðåçóëüòàò íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ

òåîðåìîé Ìåðìèíà è Âàãíåðà îá îòñóòñòâèè ôåððîìàãíåòèçìà è àíòèôåððîìàãíå-

òèçìà â îäíîìåðíîé è äâóõìåðíîé ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà [228]. Íàêîíåö, îòìåòèì, ÷òî

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò âåëè÷èíû ÝÌÀ, åñëè îíà ëåæèò

â èíòåðâàëå îò 1 ìýÂ äî 10 ìýÂ. Ýòîò ôàêò, î÷åâèäíî, ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ìû ðàññìàò-

ðèâàåì òîëüêî êîðîòêèå àòîìíûå öåïî÷êè.
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5.2.2 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà àíòèôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öå-

ïî÷åê â ïðèáëèæåíèè äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè

Â ýòîì è ñëåäóþùåì ïàðàãðàôàõ ìû îáîáùèì ïðåäëîæåííîå äëÿ îöåíêè âðåìåíè

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé äîìåí-

íîé ñòåíêè íà ñëó÷àé àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Ïðè ýòîì èäåÿ ìåòîäà îñòàåòñÿ

òî÷íî òàêîé æå, êàê è â ñëó÷àå ôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè (ñì. ðèñ. 5.6 è ïîÿñíåíèÿ

â íåìó). Â ñëó÷àå ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ðàçíèöà ìåæäó ôåððîìàãíèòíîé

è àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êàìè ñîñòîèò ëèøü â òîì, ÷òî ïðè âû÷èñëåíèè ÷àñòîò

îáðàçîâàíèÿ äîìåííîé ñòåíêè ν1 è èñ÷åçíîâåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè ν2 íà êîíöå öå-

ïî÷êè (ôîðìóëû (5.7) è (5.8)) ìû äîëæíû çàìåíèòü îáìåííûé èíòåãðàë J íà åãî

ìîäóëü |J |. Ïîñëå òàêîé çàìåíû âûðàæåíèå (5.21), ïîëó÷åííîå äëÿ âðåìåíè ñïîíòàí-

íîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ â ïàðàãðàôå 5.1.2 äëÿ ñëó÷àÿ ôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè,

îêàçûâàåòñÿ ñïðàâåäëèâûì è äëÿ ñëó÷àÿ àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè.

Îáñóäèì ïåðåìàãíè÷èâàíèå àòîìíîé àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè ïîä âëèÿíèåì

âíåøíåãî ñèëîâîãî ïîëÿ. Ñëåäóÿ ðàáîòå [69], áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïåðåìàãíè÷èâàíèå

öåïî÷êè ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ êðàéíåãî àòîìà öåïî÷êè ñ ÑÒÌ èãëîé.

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ÑÒÌ èãëû ñ àòîìíûìè öåïî÷êàìè êîðî÷å äåñÿòè àòîìîâ

áûë ðàññìîòðåí ðàíåå â ðàáîòàõ [238, 404]. Ìû æå ðàññìîòðèì ïåðåìàãíè÷èâàíèå

áîëåå äëèííûõ àòîìíûõ öåïî÷åê. Ïðè ýòîì áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñ ÑÒÌ

èãëîé ïðèâîäèò ê ìãíîâåííîìó ïåðåìåùåíèþ äîìåííîé ñòåíêè èç ïîëîæåíèÿ i = 0 â

ïîëîæåíèå i = 1 (äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ÑÒÌ èãëà íàõîäèòñÿ íàä

ïåðâûì àòîìîâ öåïî÷êè), è îáðàòíîå å¼ ïåðåìåùåíèå 1 → 0 íåâîçìîæíî. Òîãäà ìû

ïîëó÷èì ñëåäóþùóþ îöåíêó ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíîé öåïî÷êè

τÑÒÌ =
1

ν3

(
N − 1

2

)[
N − 2(1− 2a)

1− a

]
. (5.85)

Ïîäðîáíûé âûâîä âûðàæåíèÿ (5.85) ìû ðàññìîòðèì íèæå óæå ñ ó÷åòîì êðàåâûõ

ýôôåêòîâ. Çäåñü æå îòìåòèì, ÷òî âðåìåíà ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïå-

ðåìàãíè÷èâàíèÿ ñâÿçàíû ïðîñòûì ñîîòíîøåíèåì

τ =
1

2

{
τÑÒÌ +

1

aν1

[N(1− a)− 2(1− 2a)]

}
, (5.86)
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ò.å. τÑÒÌ = 2τ â ïðåäåëå ν1 →∞. Ýòîò ðåçóëüòàò ëåãêî ïîíÿòü, åñëè îáðàòèòü âíèìà-

íèå íà òî, ÷òî ïðåäåë ν1 →∞ êàê ðàç ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîëàãàåìîìó íàìè õàðàêòåðó

âçàèìîäåéñòâèÿ êðàéíåãî àòîìà ñ ÑÒÌ èãëîé. Ïðè ýòîì âîçíèêíîâåíèå ìíîæèòåëÿ

2 ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñïîíòàííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå ìîæåò ñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ

íà÷àòüñÿ ñ ëþáîãî èç äâóõ êîíöîâ öåïî÷êè, à âûíóæäåííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå íà÷è-

íàåòñÿ ñ àòîìà, âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ÑÒÌ èãëîé.

Ïðè âûÿñíåíèè ïðåäåëîâ ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé

ñòåíêè â ñëó÷àå àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè ñïðàâåäëèâû òå æå àðãóìåíòû, ÷òî è

â ñëó÷àå ôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Ïîýòîìó ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðåäëîæåííûé

ìåòîä ïðèìåíèì ïðè òåìïåðàòóðàõ Tòóí < T < Tìàêñ, ãäå òåìïåðàòóðà êâàíòîâîãî

òóííåëèðîâàíèÿ Tòóí îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 1 K, à òåìïåðàòóðà Tìàêñ îïðåäåëÿåòñÿ

èç óðàâíåíèÿ (5.31) è îêàçûâàåòñÿ âñåãäà ìåíüøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Têð. Ïî-

ñêîëüêó äëÿ øèðîêîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà (5.1) âûïîëíÿ-

åòñÿ ñîîòíîøåíèå Tìàêñ � Tòóí, òî è ïðåäëîæåííûé íàìè ìåòîä âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî

âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê òàêæå èìååò øèðîêóþ îá-

ëàñòü ïðèìåíåíèÿ.

Ôîðìóëû (5.85) è (5.86) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îòâåòà íà âîïðîñ, êàêèìè

õàðàêòåðèñòèêàìè äîëæíà îáëàäàòü àíòèôåððîìàãíèòíàÿ öåïî÷êà àòîìîâ äëÿ òî-

ãî, ÷òîáû å¼ ìîæíî áûëî èñïîëüçîâàòü äëÿ õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè. Ðàññìîòðèì àá-

ñòðàêòíóþ àíòèôåððîìàãíèòíóþ öåïî÷êó ñ ïàðàìåòðàìè J = −30 ìýÂ è K = 5 ìýÂ,

õàðàêòåðíûìè äëÿ îäíîìåðíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê [222, 396, 405]. Íà ðèñ. 5.17à ïðåä-

ñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âðåìåí τ è τÑÒÌ îò òåìïåðàòóðû T äëÿ öåïî÷êè èç N = 100

àòîìîâ. Áóäåì ñ÷èòàòü àíòèôåððîìàãíèòíóþ öåïî÷êó ñòàáèëüíûì áèòîì èíôîðìà-

öèè, åñëè âðåìÿ å¼ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ïðåâîñõîäèò 1 ãîä ≈ 3 · 107 ñ.

Âèäíî, ÷òî ýòî óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ ëèøü ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

T < 22 K. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò è âðåìÿ τÑÒÌ, êîòîðîå, íà-

îáîðîò, íåîáõîäèìî ñäåëàòü êàê ìîæíî ìåíüøå. Ïðè òåìïåðàòóðå T = 22 K âðåìÿ

τÑÒÌ = 6.8 · 10−5 ñ îêàçûâàåòñÿ íåïðèåìëåìî áîëüøèì äëÿ òåõíè÷åñêèõ ïðèìåíå-

íèé. Íà ðèñ. 5.17á ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè τ è τÑÒÌ îò äëèíû öåïî÷êè ïðè T = 20 K,
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Ðèñ. 5.17: Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè îò (à) òåìïåðàòóðû T ïðè J = −30 ìýÂ,

K = 5 ìýÂ, N = 100; (á) äëèíû N öåïî÷êè ïðè T = 20 K, J = −30 ìýÂ, K = 5 ìýÂ;

(â) ìîäóëÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà |J | ïðè T = 20 K, K = 5 ìýÂ, N = 100; (ã) ýíåðãèè

ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè K ïðè T = 20 K, J = −30 ìýÂ, N = 100.

J = −30 ìýÂ è K = 5 ìýÂ. Âèäíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè äëèíû öåïî÷êè îò 10 äî 1000

àòîìîâ âðåìÿ τ ìåíÿåòñÿ â èíòåðâàëå 108 ÷ 1010 ñ > 1 ãîä. Ïðè ýòîì âðåìÿ τÑÒÌ

ìîæåò áûòü óìåíüøåíî äî âåëè÷èíû 6.6 · 10−7 ñ ïðè óìåíüøåíèè äëèíû öåïî÷êè äî

10 àòîìîâ.

Ðàññìîòðèì, êàê èçìåíÿþòñÿ âðåìåíà ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ è τÑÒÌ öåïî÷êè èç

N = 100 àòîìîâ ïðè òåìïåðàòóðå T = 20 K ïðè âàðüèðîâàíèè ïàðàìåòðîâ J è K.
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Èçìåíåíèå îáìåííîãî èíòåãðàëà J âëèÿåò, â îñíîâíîì, íà ÷àñòîòó ν1, íå âõîäÿùóþ â

âûðàæåíèå (5.85), ïîýòîìó âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τÑÒÌ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

J . Ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç ðèñ. 5.17â, âðåìÿ τ ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî óâåëè÷åíî ïðè

óâåëè÷åíèè |J |. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5.17ã, èçìåíåíèå ÝÌÀ àòîìîâ â èíòåðâàëå îò 1 ìýÂ

äî 10 ìýÂ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âðåìåí τ è τÑÒÌ íà äâà ïîðÿäêà. Ïðè ýòîì îòíîøå-

íèå τ/τÑÒÌ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì. Àíàëèçèðóÿ ðèñ. 5.17, ìû ïðèõîäèì

ê ñëåäóþùåìó âûâîäó. Äëÿ òîãî, ÷òîáû àíòèôåððîìàãíèòíàÿ öåïî÷êà ìîãëà áûòü

èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå áèòà èíôîðìàöèè, îíà äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íî êîðîòêîé,

õàðàêòåðèçîâàòüñÿ áîëüøèì îáìåííûì èíòåãðàëîì |J | è íèçêîé ýíåðãèåé ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèè K. Ïðè ýòîì íåëüçÿ çàáûâàòü, ÷òî ôîðìóëû (5.85) è (5.86), ïîëó÷åííûå

â ïðèáëèæåíèè äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè, îñòàþòñÿ ñïðàâåäëèâûìè òîëüêî

ïðè óñëîâèè KN − 2|J | & kT .

Ó÷åò êðàåâûõ ýôôåêòîâ

Îáîáùèì ôîðìóëû (5.85) è (5.86) íà ñëó÷àé, êîãäà îáìåííûé èíòåãðàë J ′ è ýíåðãèÿ

ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè K ′ êðàéíèõ àòîìîâ öåïî÷êè îòëè÷íû îò ïàðàìåòðîâ J è K

îñòàëüíûõ àòîìîâ [396, 405]. Â ýòîì ñëó÷àå, ÷àñòîòû îáðàçîâàíèÿ è èñ÷åçíîâåíèÿ

äîìåííîé ñòåíêè ν ′1 è ν ′2 âû÷èñëÿþòñÿ ïî ôîðìóëàì (5.7), (5.8), â êîòîðûõ íóæíî

ñäåëàòü çàìåíó J → |J ′|, K → K ′. ×àñòîòà ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè ìåæäó

ïîëîæåíèÿìè i = 2 è i = N − 2 ïî-ïðåæíåìó âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå (5.9). Êðî-

ìå òîãî, íóæíî ó÷åñòü åùå äâå ÷àñòîòû: ÷àñòîòó ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè èç

ïîëîæåíèÿ i = 1 â ïîëîæåíèå i = 2 (èëè èç i = N − 1 â i = N − 2)

ν ′3 =


ν0 exp

(
−(2K + ∆J)2

4KkT

)
, åñëè 2K > |∆J |;

ν0
exp (−2∆J/kT )

1 + exp (−2∆J/kT )
, åñëè 2K ≤ |∆J |;

(5.87)

è ÷àñòîòó ïåðåìåùåíèÿ â îáðàòíóþ ñòîðîíó

ν ′′3 =


ν0 exp

(
−(2K −∆J)2

4KkT

)
, åñëè 2K > |∆J |;

ν0
exp (2∆J/kT )

1 + exp (2∆J/kT )
, åñëè 2K ≤ |∆J |;

, (5.88)
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ãäå ∆J = |J | − |J ′|.

Êàê è ðàíüøå, ÷àñòîòó ïåðåìåùåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè èç ïîëîæåíèÿ i â ïîëîæåíèå

j = i± 1 áóäåì îáîçíà÷àòü νi→j, òîãäà

ν0→1 = νN→N−1 = ν ′1, ν1→0 = νN−1→N = ν ′2, (5.89)

ν1→2 = νN−1→N−2 = ν ′3, ν2→1 = νN−2→N−1 = ν ′′3 , (5.90)

ν2→3 = ν3→2 = . . . = νN−3→N−2 = νN−2→N−3 = ν3. (5.91)

Òîãäà ñðåäíåå âðåìÿ τ 1
i íàõîæäåíèÿ äîìåííîé ñòåíêè â i-ì ïîëîæåíèè áóäåò ðàâíî

τ 1
0 = τ 1

N =
1

ν ′1
, τ 1

1 = τ 1
N−1 =

1

ν ′2 + ν ′3
, τ 1

2 = τ 1
N−2 =

1

ν ′′3 + ν3

, (5.92)

τ 1
3 = . . . = τ 1

N−3 =
1

2ν3

. (5.93)

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè äîìåííàÿ ñòåíêà íàõîäèëàñü â

ïîëîæåíèè i = 0. Ìàòðèöà ïåðåõîäîâ T ðàçìåðîì N × N , âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå

(5.16), â íàøåì ñëó÷àå èìååò âèä

0 1− a′ 0 0 . . . 0 0 0

1 0 b 0 . . . 0 0 0

0 a′ 0 1/2 . . . 0 0 0

0 0 1− b 0 . . . 0 0 0
...

...
...

...
. . .

...
...

...

0 0 0 0 . . . 1/2 0 0

0 0 0 0 . . . 0 1− b 0

0 0 0 0 . . . 1/2 0 a′

0 0 0 0 . . . 0 b 0



, (5.94)

ãäå a′ = ν ′3/(ν
′
2 + ν ′3), b = ν ′′3/(ν

′′
3 + ν3). Ïîñêîëüêó â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè

äîìåííàÿ ñòåíêà íàõîäèòñÿ â ïîëîæåíèè i = 0, òî âåðîÿòíîñòü å¼ îáíàðóæåíèÿ â

ïîëîæåíèÿõ i = 0, . . . , N−1 ðàâíà P íà÷
i = δ0i. Òîãäà èç ôîðìóë (5.19) è (5.20) ïîëó÷èì

τ ′ =
1

2

{[
N − 5

2ν3

+
b

1− b

(
1

ν ′3
+

1

ν ′′3

)][
N − 2c

1− a′

]
+

1

a′ν ′1

b

1− b
[N(1− a′)− 2c]

}
,

(5.95)
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ãäå c = 3 − 1
b
− 2a′. Ìíîæèòåëü 1/2 ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ñïîíòàííîå ïåðåìàãíè÷èâàíèå

ìîæåò íà÷àòüñÿ ñ îäèíàêîâîé âåðîÿòíîñòüþ ñ ëþáîãî èç äâóõ êîíöîâ öåïî÷êè. Ëåãêî

óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî åñëè ñâîéñòâà ãðàíè÷íûõ àòîìîâ íå îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ

àòîìîâ â ñåðåäèíå öåïî÷êè, òî ìû âåðíåìñÿ ê ôîðìóëå (5.21). Äåéñòâèòåëüíî, ïðè

J ′ = J è K ′ = K ïîëó÷àåì ν ′1 = ν1, ν
′
2 = ν2, ν

′
3 = ν ′′3 = ν3, a

′ = a, b = 1/2, c = 1− 2a, è

ôîðìóëà (5.95) ïåðåõîäèò â (5.21).

Âû÷èñëèì òåïåðü âðåìÿ τ ′ÑÒÌ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ öåïî÷êè ïðè âçàèìîäåéñòâèè

îäíîãî èç êðàéíèõ åå àòîìîâ ñ ÑÒÌ èãëîé. Äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî

ÑÒÌ èãëà íàõîäèòñÿ íàä ïåðâûì àòîìîì öåïî÷êè. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â ðåçóëü-

òàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÑÒÌ èãëîé, âî-ïåðâûõ, äîìåííàÿ ñòåíêà ïåðåõîäèò â ïîëîæå-

íèå i = 1, ò.å. èçìåíÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü åå îáíàðóæåíèÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè

P íà÷
i = δ1i, âî-âòîðûõ, äîìåííàÿ ñòåíêà íå ìîæåò âåðíóòüñÿ â ïîëîæåíèå i = 0, ò.å.

ν1→0 = 0. Òîãäà ìàòðèöà ïåðåõîäîâ T ðàçìåðîì (N − 1) × (N − 1), âû÷èñëåííàÿ ïî

ôîðìóëå (5.16), áóäåò èìåòü âèä

0 b 0 . . . 0 0 0

1 0 1/2 . . . 0 0 0

0 1− b 0 . . . 0 0 0
...

...
...

. . .
...

...
...

0 0 0 . . . 1/2 0 0

0 0 0 . . . 0 1− b 0

0 0 0 . . . 1/2 0 a′

0 0 0 . . . 0 b 0



. (5.96)

Ïîâòîðÿÿ ñ ýòîé ìàòðèöåé ïðîöåäóðó âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâà-

íèÿ, ïîëó÷èì

τ ′ÑÒÌ =

[
N − 5

2ν3

+
b

1− b

(
1

ν ′3
+

1

ν ′′3

)][
N − 2c

1− a′

]
. (5.97)

Çäåñü ìíîæèòåëü 1/2 íå âîçíèêàåò, ïîñêîëüêó ïåðåìàãíè÷èâàíèå öåïî÷êè íà÷èíàåòñÿ

ñ òîãî êîíöà öåïî÷êè, íàä êîòîðûì íàõîäèòñÿ ÑÒÌ èãëà. Ñðàâíèâàÿ ôîðìóëû (5.95)
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è (5.97), íàõîäèì ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå ìåæäó âðåìåíàìè τ ′ è τ ′ÑÒÌ

τ ′ =
1

2

{
τ ′ÑÒÌ +

1

a′ν ′1

b

1− b
[N(1− a′)− 2c]

}
. (5.98)

Ëåãêî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî ïðè J ′ = J è K ′ = K ôîðìóëû (5.97) è (5.98) ïåðåõîäÿò

â (5.85) è (5.86), ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 5.18: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèé âðåìåí ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ (à) τ ′/τ è τ ′ÑÒÌ/τÑÒÌ îò

ïàðàìåòðà J ′ äëÿ öåïî÷êè èç N = 100 àòîìîâ è K ′ = K, (á) τ ′/τ îò ïàðàìåòðà K ′

äëÿ öåïî÷åê èç N = 10 è N = 100 àòîìîâ è J ′ = J . Äëÿ îáîèõ ãðàôèêîâ T = 20 K,

J = −30 ìýÂ è K = 5 ìýÂ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü, íàñêîëüêî ñèëüíî ãðàíè÷íûå àòîìû ìîãóò ïîâëèÿòü íà

âðåìåíà ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ è τÑÒÌ, ñäåëàåì ÷èñëåííûå îöåíêè äëÿ ðàññìîòðåííîãî

âûøå ñëó÷àÿ: N = 100, T = 20 K, J = −30 ìýÂ, K = 5 ìýÂ. Íà÷íåì ñî ñëó÷àÿ

K ′ = K. Íà ðèñ. 5.18à ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè îòíîøåíèé τ ′/τ è τ ′ÑÒÌ/τÑÒÌ îò

ïàðàìåòðà |J ′|, ñëàáî îòëè÷àþùåãîñÿ îò |J |. Âèäíî, ÷òî îòíîøåíèå τ ′/τ ìîíîòîííî

âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè |J ′|, â òî âðåìÿ êàê îòíîøåíèå τ ′ÑÒÌ/τÑÒÌ èìååò ìèíè-

ìóì ïðè J ′ ≈ J . Ïðè ýòîì íåáîëüøèå îòêëîíåíèÿ |J ′ − J | < 2 ìýÂ íå ïðèâîäÿò ê

áîëüøîìó èçìåíåíèþ âðåìåí τ è τÑÒÌ, îäíàêî ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ |J ′−J | îòêëî-

íåíèÿ τ ′ è τ ′ÑÒÌ îò τ è τÑÒÌ ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííûìè è äîëæíû áûòü ó÷òåíû ïðè

îöåíêå âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ. Äàëåå ðàññìîòðèì ñëó÷àé J ′ = J . Èçìåíåíèå K ′

íå îêàçûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà âðåìåíà τ è τÑÒÌ, ïðè óñëîâèè K ′ < |J ′|/2, êàê
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ýòî ñëåäóåò èç ôîðìóëû (5.7). Â áîëüøèíñòâå ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ñëó÷àåâ óñëîâèå

K ′ < |J ′|/2 âûïîëíÿåòñÿ, è ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ÝÌÀ êðàéíèõ àòîìîâ öåïî÷êè ïðàê-

òè÷åñêè íèêîãäà íå âíîñèò âêëàäà â îöåíêó âðåìåí ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τ è τÑÒÌ. Åñëè

æå K ′ > |J ′|/2, òî è â ýòîì ñëó÷àå âëèÿíèå K ′ íà âðåìåíà ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ íåâåëè-

êî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5.18á èçîáðàæåíû çàâèñèìîñòè τ ′/τ îò K ′ äëÿ öåïî÷åê

èç N = 10 è N = 100 àòîìîâ. Èòàê, ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå, ÷òî ïðè íàøåì âû-

áîðå ïàðàìåòðîâ |J | = 6K âðåìåíà ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ çàâèñÿò îò J ′ â ñóùåñòâåííî

áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì îò K ′. Íàêîíåö, îòìåòèì, ÷òî êàê ôîðìóëà (5.95), òàê è âñå

ïðèâåäåííûå ïîñëå íå¼ ÷èñëåííûå îöåíêè äëÿ îòíîøåíèÿ âðåìåí ñïîíòàííîãî ïåðå-

ìàãíè÷èâàíèÿ τ ′/τ ñïðàâåäëèâû â ðàâíîé ñòåïåíè êàê äëÿ àíòèôåððîìàãíèòíûõ, òàê

è äëÿ ôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê.

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñäåëàííûå ïðåäïîëîæåíèÿ î õàðàêòåðå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ öåïî÷êè àòîìîâ ñ ÑÒÌ èãëîé ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî ãðóáûìè. Ïîýòîìó ôîðìóëû

(5.85) è (5.97) äàþò ìåíåå òî÷íóþ îöåíêó âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÑÒÌ èãëîé, ÷åì ôîðìóëû (5.86) è (5.98) äëÿ âðåìåíè ñïîíòàííî-

ãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ. Â ðàìêàõ ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèé, ôîðìóëû (5.85) è (5.97)

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû òàêæå è äëÿ îöåíêè âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ôåððî-

ìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Îäíàêî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå áîëåå ýôôåêòèâíûì îêàçûâàåòñÿ

ïåðåìàãíè÷èâàíèå öåïî÷êè â îäíîðîäíîì ìàãíèòíîì ïîëå, ðàññìîòðåííîå â ïàðàãðà-

ôå 5.1.2.

5.2.3 Îáîáùåíèå ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé

ñòåíêè íà ñëó÷àé äâîéíûõ àòîìíûõ àíòèôåððîìàãíèò-

íûõ öåïî÷åê

Â ýòîì ïàðàãðàôå ìû ðàññìîòðèì îáîáùåíèå ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåí-

íîé ñòåíêè íà ñëó÷àé ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ àíòèôåððîìàãíèòíûõ öå-

ïî÷åê. Êàê è â ïàðàãðàôå 5.1.3, áóäåì ðàññìàòðèâàòü äâîéíûå àòîìíûå öåïî÷êè äâóõ

òèïîâ: À è Á (ñì. ðèñ. 5.8). Ïðè ýòîì îáìåííûé èíòåãðàë J õàðàêòåðèçóåò âçàèìîäåé-

ñòâèå ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè áëèæàéøèõ àòîìîâ âíóòðè àòîìíîé öåïî÷êè,
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à îáìåííûé èíòåãðàë J ′ � ìåæäó ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè áëèæàéøèõ àòîìîâ èç

ðàçíûõ öåïî÷åê. Ïîñêîëüêó âî âñå ôîðìóëû äëÿ âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè-

÷èâàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê âõîäÿò ìîäóëè îáìåííûõ èíòåãðàëîâ |J | è |J ′|,

îò îíè â ðàâíîé ñòåïåíè ñïðàâåäëèâû êàê äëÿ ôåððîìàãíèòíûõ, òàê è äëÿ àíòè-

ôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ïàðàãðàôå íàì îñòàëîñü ïîëó÷èòü

âûðàæåíèÿ äëÿ ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè ïðè

å¼ âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÒÌ èãëîé.

Ðèñ. 5.19: Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÑÒÌ èãëîé è äâîéíîé

àòîìíîé öåïî÷êîé òèïà À èëè òèïà Á. Êðàñíûìè ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ïåðåâîðà÷è-

âàþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíûå ìîìåíòû.

Êàê è â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå, ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ïåðåìàãíè÷èâàíèå

àòîìíîé öåïî÷êè ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ è äèôôóçèè îäíîé äîìåí-

íîé ñòåíêè. Êàê è ðàíüøå, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ìàãíèòíûé ìîìåíò ðàñïîëîæåííî-

ãî íåïîñðåäñòâåííî ïîä ÑÒÌ èãëîé àòîìà ìãíîâåííî ïåðåâîðà÷èâàåòñÿ è íå ìîæåò

âåðíóòüñÿ â ïåðâîíà÷àëüíîé ñîñòîÿíèå. Â òàêîì ñëó÷àå, âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

öåïî÷êè τÑÒÌ � ýòî ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ âñåõ îñòàëüíûõ àòîìîâ öåïî÷-

êè. Ñëåäóÿ ðàáîòå [69], ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ÑÒÌ èãëà ðàñïîëîæåíà íàä îäíèì èç

êðàéíèõ àòîìîâ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.19. Âû÷èñëåíèå

âðåìåíè τÑÒÌ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òîãî, ðàáîòàåì ìû â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé èëè

ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó öåïî÷êàìè.
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Ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè

Â ñëó÷àå ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïåðå-

ìàãíè÷èâàíèå íà÷èíàåòñÿ âñåãäà ñ òîé àòîìíîé öåïî÷êè, êîòîðàÿ âçàèìîäåéñòâóåò ñ

ÑÒÌ èãëîé. À ïåðåìàãíè÷èâàíèå âòîðîé àòîìíîé öåïî÷êè ïðîèñõîäèò òîëüêî ïîñëå

òîãî, êàê çàêàí÷èâàåòñÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèå ïåðâîé öåïî÷êè. Â òàêîì ñëó÷àå, âðå-

ìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíîé öåïî÷êè ðàâíî ñóììå âðåìåí ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâóõ

àòîìíûõ öåïî÷åê, èç êîòîðûõ îíà ñîñòîèò:

τ ñëàáÑÒÌ = τÑÒÌ+ + τ−, (5.99)

ãäå âðåìÿ τ− âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå (5.47) â ñëó÷àå öåïî÷êè òèïà À èëè ïî ôîðìóëå

(5.51) â ñëó÷àå öåïî÷êè òèïà Á. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5.19, âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

τÑÒÌ+ íå çàâèñèò îò òèïà àòîìíîé öåïî÷êè. Ñðàâíèâàÿ ôîðìóëû (5.21), (5.85), (5.86)

è ôîðìóëó (5.45), â êîòîðîé íóæíî ñäåëàòü çàìåíó µB → |J ′|, ïîëó÷èì

τÑÒÌ+ =
a−

ν ′3(1− a−)
+

(N − 2)(1− a−) + (a− − α)SN−2

ν3(1− α)(1− a−)
, (5.100)

ãäå α = (1− b)/b, SN = (1− αN)/(1− α), a− = ν ′3/(ν2 + ν ′3) è b = ν3/(ν3 + ν ′3).

Ïåðåìàãíè÷èâàíèå äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿ-

çè

Â ñëó÷àå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè, íåîáõîäèìî ïðîäå-

ëàòü âû÷èñëåíèÿ àíàëîãè÷íûå òåì, ÷òî áûëè âûïîëíåíû â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ âíåø-

íèõ ïîëåé (ñì. ôîðìóëû (5.54) � (5.68)). Ïðè ýòîì äëÿ ÷àñòîòû ν̃3 ïåðåìåùåíèÿ äî-

ìåííîé ñòåíêè âäîëü äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè ïî-ïðåæíåìó ñïðàâåäëèâà ôîðìóëà

(5.55). ×àñòîòû ν̃1, ν̃2 è ν̃
′
3 äëÿ íåâçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ÑÒÌ èãëîé êîíöà öåïî÷êè

òàêæå îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè. Íàì îñòàåòñÿ âû÷èñëèòü ÷àñòîòû ν̃ÑÒÌ1 , ν̃ÑÒÌ2 è ν̃ ′
ÑÒÌ

3

äëÿ êîíöà äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè, êîòîðûé âçàèìîäåéñòâóåò ñ ÑÒÌ èãëîé. Ïîñëå

ýòîãî ôîðìóëà (5.63) äîëæíà áûòü îáîáùåíà íà ñëó÷àé öåïî÷êè ñ íåýêâèâàëåíòíûìè

êîíöàìè.

×àñòîòû ν̃ÑÒÌ1 , ν̃ÑÒÌ2 è ν̃ ′
ÑÒÌ

3 âû÷èñëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íî òîìó, êàê áûëè

âû÷èñëåíû ÷àñòîòû ν̃1, ν̃2 è ν̃
′
3. Â ðåçóëüòàòå, äëÿ äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè òèïà À
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ïîëó÷àåì

ν̃ÑÒÌ1 = ν ′1, ν̃ÑÒÌ2 =
ν2ν

′
3

ν3 + ν ′3
, ν̃ ′

ÑÒÌ

3 =
ν3ν

′
3

ν3 + ν ′3
. (5.101)

À äëÿ äâîéíîé öåïî÷êè òèïà Á:

ν̃STM1 =
ν ′1ν3(ν ′2 + ν ′3) + ν1ν

′
3(ν ′1 + ν ′3)

(ν ′1 + ν ′3)(ν ′2 + ν ′3) + ν3(ν ′2 + ν ′3) + ν1(ν ′1 + ν ′3)
, (5.102)

ν̃STM2 =
ν ′3
F3

[ν ′2ν3(ν ′1 + ν ′3) + ν2ν
′
3(ν ′2 + ν ′3)] , (5.103)

ν̃ ′
STM

3 =
ν3ν

′
3

F3

(ν ′1 + ν ′3)(ν ′2 + ν ′3), (5.104)

ãäå

F3 = (ν ′1 + ν ′3)(ν ′2 + ν ′3)(ν3 + ν ′3) + ν3ν
′
3(ν ′1 + ν ′3) + ν2ν

′
3(ν ′2 + ν ′3). (5.105)

Òåïåðü çàäà÷à î ïåðåìàãíè÷èâàíèè äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè ñâåëàñü ê çàäà÷å î

ïåðåìàãíè÷èâàíèè îäèíàðíîé àòîìíîé öåïî÷êè ñ íåýêâèâàëåíòíûìè êîíöàìè. Åñëè

òàêàÿ öåïî÷êà ñîñòîèò èç N àòîìîâ, òî äîìåííàÿ ñòåíêà ìîæåò çàíèìàòü N + 1

ïîëîæåíèå, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.6. ×àñòîòû ïåðåõîäîâ ìåæäó ýòèìè ïîëîæåíèÿìè

ðàâíû

ν0→1 = ν̃ÑÒÌ1 , ν1→2 = ν̃ ′
ÑÒÌ

3 , νN−1→N = ν̃2, (5.106)

ν2→3 = · · · = νN−2→N−1 = ν2→1 = · · · = νN−2→N−3 = ν̃3, (5.107)

ν1→0 = ν̃STM2 , νN−1→N−2 = ν̃ ′3, νN→N−1 = ν̃1. (5.108)

Ñîãëàñíî ôîðìóëå (5.16) íàõîäèì ìàòðèöó ïåðåõîäîâ

T =



0 1− aÑÒÌ 0 . . . 0 0 0

1 0 1/2 . . . 0 0 0

0 aÑÒÌ 0 . . . 0 0 0
...

...
...

. . .
...

...
...

0 0 0 . . . 0 1/2 0

0 0 0 . . . 1/2 0 a

0 0 0 . . . 0 1/2 0


, (5.109)
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ãäå a = ν̃ ′3/(ν̃2 + ν̃ ′3), aÑÒÌ = ν̃ ′
ÑÒÌ

3 /(ν̃ÑÒÌ2 + ν̃ ′
ÑÒÌ

3 ). Ðåøàÿ ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíå-

íèé (5.19) ñ P íà÷
i = δ0i, íàõîäèì ïî ôîðìóëå (5.20) ñðåäíåå âðåìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

àòîìíîé öåïî÷êè

τ ñèëüíÑÒÌ =

[
N − 3

2ν̃3

+
1

ν̃ ′
ÑÒÌ

3

] [
N − 2(1− 2a)

1− a

]
+

a

1− a

(
1

ν̃ ′
ÑÒÌ

3

− 1

ν̃ ′3

)
+

+
1

aÑÒÌν̃ÑÒÌ1

[
N(1− aÑÒÌ)− 2(1− 2aÑÒÌ) +

a− aÑÒÌ

1− a

]
. (5.110)

Îòìåòèì, ÷òî â ôîðìóëå (5.110) íåò ìíîæèòåëÿ 1/2, ïîñêîëüêó ìû ñ÷èòàåì, ÷òî

ïåðåìàãíè÷èâàíèå öåïî÷êè âñåãäà íà÷èíàåòñÿ ñ êîíöà, âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ÑÒÌ

èãëîé. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ñïðàâåäëèâî, åñëè τ ñèëüíÑÒÌ � τ ñèëüí. Ôîðìóëà (5.110) ñïðà-

âåäëèâà äëÿ öåïî÷êè òèïà À. Â ñëó÷àå öåïî÷êè òèïà Á â ôîðìóëå (5.110) íåîáõîäèìî

ñäåëàòü çàìåíó N → N − 1.

×èñëåííûå îöåíêè

Ñäåëàåì ÷èñëåííûå îöåíêè äëÿ äâîéíûõ àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê Fe íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu2N/Cu(001). Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [69] îáìåííûå èíòåãðàëû

äëÿ àòîìîâ Fe ðàâíû J = 1.3± 0.1 ìýÂ è J ′ = 0.03± 0.02 ìýÂ. Äëÿ öåïî÷êè èç òðåõ

àòîìîâ Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu2N/Cu(001) ÝÌÀ êðàéíèõ àòîìîâ ðàâíà 2.1 ± 0.1 ìýÂ,

à ÝÌÀ öåíòðàëüíîãî àòîìà ðàâíà 3.6 ± 0.1 ìýÂ [216]. Ïîýòîìó äëÿ ÷èñëåííûõ îöå-

íîê ìû âûáåðåì ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà Ãåéçåíáåðãà: J = 1.3 ìýÂ,

J ′ = 0.03 ìýÂ, K = 3 ìýÂ. Áóäåì ðàññìàòðèâàòü êîðîòêèå öåïî÷êè, ñîñòîÿùèå èç

2N = 20 àòîìîâ. Çàìåòèì, ÷òî ïðè âûáðàííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèà-

íà âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ J/J ′ ≈ 43 è J/(NJ ′) ≈ 4.3. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ òàêèõ

äâîéíûõ öåïî÷åê äîëæíî õîðîøî ðàáîòàòü ïðèáëèæåíèå ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó àòîì-

íûìè öåïî÷êàìè. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Têð îäèíàðíîé àòîìíîé öåïî÷êè ìîæåò

áûòü âû÷èñëåíà ñ ïîìîùüþ ÊÌÌÊ (ñì. ïàðàãðàô 5.2.1). Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî êðè-

òè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà îäèíàðíîé öåïî÷êè èç àòîìîâ Fe íà ïîâåðõíîñòè Cu2N/Cu(001)

ìîíîòîííî óáûâàåò îò çíà÷åíèÿ 10±1 K äî 6±1 K ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû öåïî÷êè îò

N = 10 äî N = 100. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê, êàê ïðàâè-

ëî, âûøå, ÷åì Têð îäèíàðíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê òîé æå äëèíû. Äàëåå áîëüøàÿ ÷àñòü
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÷èñëåííûõ îöåíîê áóäåò ïîëó÷åíà äëÿ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê Fe, íàõîäÿùèõñÿ

ïðè òåìïåðàòóðå T = 4 K, ïðè êîòîðîé îíè òî÷íî íàõîäÿòñÿ â àíòèôåððîìàãíèòíîì

ñîñòîÿíèè. Âàðüèðóÿ ïàðàìåòðû ãàìèëüòîíèàíà (5.1), íàéäåì ïðèäåëû ïðèìåíèìî-

ñòè íàøåé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè.

Ðèñ. 5.20: Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ îò îáìåííîãî èíòåãðàëà J ′, èçìåíÿþùåãîñÿ â ïðåäåëàõ îò 0.01 ìýÂ äî 1.5 ìýÂ,

äëÿ äâîéíûõ öåïî÷åê òèïà À (ðèñ. à) è òèïà Á (ðèñ. á). Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ìîäå-

ëè: J = 1.3 ìýÂ, K = 3 ìýÂ, T = 4 K, 2N = 20. Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ,

ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî 10000 ðàñ÷åòîâ, ïîêàçàíû òî÷êàìè; ñïëîø-

íûå ëèíèè ïîëó÷åíû â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè, à

øòðèõîâûå ëèíèè � â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè.

Íà ðèñ. 5.20 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè âðåìåí ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê îò âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðàëà J ′.

Ñïëîøíûìè è øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå àíàëèòè-

÷åñêè â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé è ñèëüíîé ñâÿçè, ñîîòâåòñòâåííî. Òî÷êàìè ïîêàçàíû

ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ. Âåëè÷èíû τ ñëàá è τ ñëàáÑÒÌ, ïîëó÷åííûå àíàëèòè÷å-

ñêè, íàõîäÿòñÿ â ïðåâîñõîäíîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè

óñëîâèè J ′ � J . Âèäíî, ÷òî ïðèáëèæåíèå ñëàáîé ñâÿçè õîðîøî ðàáîòàåò âïëîòü äî

çíà÷åíèé J ′ ≈ J/N = 0.13 ìýÂ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðèáëèæåíèå ñèëüíîé ñâÿçè õîðî-
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øî ðàáîòàåò ïðè óñëîâèè J ′ ≈ J . Èç ðèñ. 5.20 âèäíî, ÷òî ïðèáëèæåíèå ñèëüíîé ñâÿçè

îñòàåòñÿ àäåêâàòíûì ïðè óìåíüøåíèè âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðàëà J ′ âïëîòü äî

çíà÷åíèÿ J/ lnN = 0.56 ìýÂ. Îáà ïðèáëèæåíèÿ îêàçûâàþòñÿ íå î÷åíü òî÷íûìè ïðè

ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ îáìåííîãî èíòåãðàëà J/N . J ′ . J/ lnN . Îäíàêî, äàæå

â ýòîé îáëàñòè ïàðàìåòðîâ ôóíêöèÿ min(τ ñëàá(ÑÒÌ), τ
ñèëüí
(ÑÒÌ)) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà

äëÿ îöåíêè âåðõíåé ãðàíèöû âåëè÷èíû τ(ÑÒÌ). Îòìåòèì, ÷òî âðåìÿ ñïîíòàííîãî ïå-

ðåìàãíè÷èâàíèÿ τ ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà J ′ êàê â ñëó÷àå

äâîéíûõ öåïî÷åê òèïà À, òàê è â ñëó÷àå öåïî÷åê òèïà Á. Â òî æå âðåìÿ, çàâèñèìîñòü

âðåìåíè τÑÒÌ îò âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðàëà J ′ îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé. Ïðè

ýòîì ôóíêöèè τÑÒÌ(J ′) ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ öåïî÷åê òèïà À è Á. Â ñëó÷àå

öåïî÷êè òèïà Á çàâèñèìîñòü τÑÒÌ(J ′) èìååò îäèí ëîêàëüíûé ìèíèìóì, à â ñëó÷àå

öåïî÷êè òèïà À � äâà ëîêàëüíûõ ìèíèìóìà è ëîêàëüíûé ìàêñèìóì. Çäåñü âàæíî

ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ôóíêöèÿ min(τ ñëàá(ÑÒÌ), τ
ñèëüí
(ÑÒÌ)) êà÷åñòâåííî îïèñûâàåò âñå ýòè îñîáåí-

íîñòè çàâèñèìîñòåé τ(ÑÒÌ)(J
′) ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ îáìåííîãî èíòåãðàëà J ′.

Çàâèñèìîñòè âåëè÷èí τ è τÑÒÌ îò ÝÌÀ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.21. Íà

ðèñ. 5.21à ïîêàçàí ñëó÷àé ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè (J = 1.3 ìýÂ,

J ′ = 0.03 ìýÂ), à íà ðèñ. 5.21á � ñëó÷àé ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè

J = J ′ = 1.3 ìýÂ. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè èìåþò î÷åíü ïðîñòîé âèä: ln τ(ÑÒÌ) ∼ K.

Ïðè ýòîì âðåìåíà ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ öåïî÷åê ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò

îò òèïà öåïî÷åê â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè. Îäíàêî, â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé

ñâÿçè âåëè÷èíû τÑÒÌ îòëè÷àþòñÿ íà òðè ïîðÿäêà äëÿ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê

ðàçíîãî òèïà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5.21, âðåìåíà ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ, âû÷èñëåííûå

àíàëèòè÷åñêè, ïðåâîñõîäíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Çàìåòèì òàêæå, ÷òî óñëîâèÿ ïðèìåíèìîñòè ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé

ñòåíêè K(2N)− 2(J + J ′) & kBT (äëÿ öåïî÷êè òèïà À) è K(2N)− 2 max(J, J ′) & kBT

(äëÿ öåïî÷êè òèïà Á) âûïîëíÿþòñÿ ïðè K ≥ 1 ìýÂ.

Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê îò èõ äëèíû N ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.22. Ïîëíîå ÷èñëî àòî-

ìîâ â äâîéíîé öåïî÷êå ðàâíî 2N . Âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå àíàëèòè÷åñêè
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Ðèñ. 5.21: Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ îò ÝÌÀ, èçìåíÿþùåéñÿ â ïðåäåëàõ îò 1 ìýÂ äî 10 ìýÂ. Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû

ìîäåëè: J = 1.3 ìýÂ, J ′ = 0.03 ìýÂ (ðèñ. à), J ′ = 1.3 ìýÂ (ðèñ. á), T = 4 K, 2N = 20.

Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî 10000

ðàñ÷åòîâ, ïîêàçàíû òî÷êàìè; ñïëîøíûå ëèíèè ïîëó÷åíû äëÿ öåïî÷åê òèïà À, øòðè-

õîâûå � äëÿ öåïî÷åê òèïà Á.

â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðî-

âàíèÿ ïðè N < J/J ′ ≈ 43. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äëèíû N öåïî÷êè èñïîëü-

çîâàíèå ïðèáëèæåíèÿ ñëàáîé ñâÿçè ïðèâîäèò ê ñèëüíî çàâûøåííîé îöåíêå âðåìåíè

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, τ ñëàá(ÑÒÌ) ∼ eN ïðè N > J/J ′, â òî âðåìÿ êàê ñî-

ãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ τ(ÑÒÌ) ∼ N . Îòìåòèì, ÷òî â ýòîé îáëàñòè

ïàðàìåòðîâ ïðèáëèæåíèå ñèëüíîé ñâÿçè òàêæå íå ðàáîòàåò, ïîñêîëüêó íåðàâåíñòâî

J ′ lnN & J íå âûïîëíÿåòñÿ. Îäíàêî, âåëè÷èíà τ ñèëüí(ÑÒÌ) ∼ N ∼ τ(ÑÒÌ) èìååò ïðàâèëü-

íóþ àñèìïòîòèêó ïðè N →∞, ïîýòîìó îíà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ

îãðàíè÷åíèÿ íà âðåìÿ τ(ÑÒÌ) ñâåðõó. Íàïðèìåð, âåëè÷èíà τ
ñèëüí
ÑÒÌ äëÿ äâîéíîé àòîìíîé

öåïî÷êè òèïà À õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ óæå ïðè

N ≈ 100.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ãèïîòåòè÷åñêóþ äâîéíóþ àòîìíóþ öåïî÷êó ñ ñèëüíîé ñâÿçüþ

ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè (J = J ′ = 1.3 ìýÂ). Çàâèñèìîñòü âðåìåí ïåðåìàãíè÷è-
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Ðèñ. 5.22: Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ îò äëèíû äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè N , èçìåíÿþùåéñÿ â ïðåäåëàõ îò 5 äî

100 àòîìîâ, äëÿ äâîéíûõ öåïî÷åê òèïà À (ðèñ. à) è òèïà Á (ðèñ. á). Ïîëíîå ÷èñëî

àòîìîâ â äâîéíîé öåïî÷êå ðàâíî 2N . Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ìîäåëè: J = 1.3 ìýÂ,

J ′ = 0.03 ìýÂ, K = 3 ìýÂ, T = 4 K. Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åí-

íûå â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî 10000 ðàñ÷åòîâ, ïîêàçàíû òî÷êàìè; ñïëîøíûå ëèíèè

ïîëó÷åíû â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè öåïî÷êàìè, à øòðèõîâûå

ëèíèè � â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè.

âàíèÿ τ è τÑÒÌ òàêîé öåïî÷êè îò å¼ äëèíû N ïîêàçàíà íà ðèñ. 5.23. Ïðè N ∼ 100

çàâèñèìîñòü τ(ÑÒÌ)(N) áëèçêà ê ëèíåéíîé: τ(ÑÒÌ) ∼ N . Ïðè ýòîì âåëè÷èíû τ ñëàáî

çàâèñÿò îò òèïà äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè. Â òî æå âðåìÿ, âåëè÷èíû τÑÒÌ äëÿ öå-

ïî÷êè òèïà À îêàçûâàþòñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì äëÿ öåïî÷êè òèïà Á.

Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êðàéíèé àòîì, âçàèìîäåéñòâóþùèé ñ ÑÒÌ

èãëîé, îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàí ñ öåïî÷êîé òèïà À íàìíîãî ñèëüíåå, ÷åì ñ öåïî÷êîé òè-

ïà Á. Èç ðèñ. 5.23 âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå àíàëèòè÷åñêè â ïðèáëèæåíèè

ñèëüíîé ñâÿçè, ïðåâîñõîäíî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Íàêîíåö, ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî

τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 5.24).

Íà ðèñ. 5.24à ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè äëÿ ñëó÷àÿ ñëàáîé ñâÿçè ìåæäó àòîìíûìè
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Ðèñ. 5.23: Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ îò äëèíû äâîéíîé àòîìíîé öåïî÷êè N , èçìåíÿþùåéñÿ â ïðåäåëàõ îò 5 äî 100

àòîìîâ. Ïîëíîå ÷èñëî àòîìîâ â äâîéíîé öåïî÷êå ðàâíî 2N . Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû

ìîäåëè: J = J ′ = 1.3 ìýÂ, K = 3 ìýÂ, T = 4 K. Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðî-

âàíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî 10000 ðàñ÷åòîâ, ïîêàçàíû òî÷êàìè;

ñïëîøíûå ëèíèè ïîëó÷åíû äëÿ öåïî÷åê òèïà À, øòðèõîâûå � äëÿ öåïî÷åê òèïà Á.

öåïî÷êàìè (J/J ′ ≈ 43), à íà ðèñ. 5.24á � äëÿ ñëó÷àÿ ñèëüíîé ñâÿçè (J ′ = J). Âèäíî,

÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ àíàëèòè÷åñêè âû÷èñëåííûå âåëè÷èíû τ(ÑÒÌ) íàõîäÿòñÿ â î÷åíü

õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ. Çäåñü íåîáõîäèìî ñäåëàòü

äâà âàæíûõ çàìå÷àíèÿ. Âî-ïåðâûõ, ïðèáëèæåíèå äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè

ñïðàâåäëèâî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå Tìàêñ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà èç óñëîâèÿ,

àíàëîãè÷íîãî (5.31). Îäíàêî äëÿ êîðîòêèõ àòîìíûõ öåïî÷åê òåìïåðàòóðà Tìàêñ

îêàçûâàåòñÿ áëèçêà ê êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå Têð ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ïàðàìàã-

íèòíîå ñîñòîÿíèå. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé íàìè ìåòîä âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè

ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê ïðèìåíèì ïðàêòè÷åñêè âïëîòü äî

òåìïåðàòóðû Têð, à âû÷èñëåííàÿ ïî ôîðìóëå (5.31) òåìïåðàòóðà Tìàêñ ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ îãðàíè÷åíèÿ íà êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó ñíèçó.

Âî-âòîðûõ, âðåìÿ íàáîðà ñòàòèñòèêè ïðè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèè ýêñïîíåíöèàëüíî

340



Ðèñ. 5.24: Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïîíòàííîãî τ è âûíóæäåííîãî τÑÒÌ ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ îò òåìïåðàòóðû T , èçìåíÿþùåéñÿ â ïðåäåëàõ îò 1 K äî 10 K. Îñòàëüíûå ïàðà-

ìåòðû ìîäåëè: J = 1.3 ìýÂ, J ′ = 0.03 ìýÂ (ðèñ. à), J ′ = 1.3 ìýÂ (ðèñ. á), K = 3 ìýÂ,

2N = 20. Ðåçóëüòàòû ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ

ïî 10000 ðàñ÷åòîâ, ïîêàçàíû òî÷êàìè; ñïëîøíûå ëèíèè ïîëó÷åíû äëÿ öåïî÷åê òèïà

À, øòðèõîâûå � äëÿ öåïî÷åê òèïà Á.

ðàñòåò ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû. Âñëåäñòâèå ýòîãî, âû÷èñëåíèå ñ ïîìîùüþ

ÊÌÌÊ âðåìåí ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ τÑÒÌ è τ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îêàçûâàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì. Â ýòîì ñëó÷àå, ïðåäëîæåííûé íàìè àíàëèòè÷åñêèé

ìåòîä ÿâëÿåòñÿ, ôàêòè÷åñêè, åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì âû÷èñëåíèÿ âåëè÷èí τÑÒÌ è

τ .

5.3 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ïÿòîé ãëàâû

Â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ôåððîìàãíèòíûõ è

àíòèôåððîìàãíèòíûõ îäèíàðíûõ è äâîéíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû íà

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû.

1. Ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îäíîìåðíûõ öåïî÷åê Co-Au êîíå÷íîé

äëèíû íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) áûë îáíàðóæåí ôàçîâûé ïåðåõîä â ôåððîìàã-
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íèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ Têð < 25 K. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèòè-

÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïî÷êè, îäíàêî, âñëåäñòâèå

íàëè÷èÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè, îñòàåòñÿ êîíå÷íîé äàæå â ïðåäåëå áåñêîíå÷íî

äëèííîé öåïî÷êè. Èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè êîýðöèòèâíîé ñèëû öåïî÷åê Co-

Au ðàçëè÷íîé äëèíû îò òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî îäíîìåðíûå öåïî÷åê Co-Au îáëàäàþò èíòåðåñíûìè ìàãíèòîäèíàìè÷åñêè-

ìè ñâîéñòâàìè, ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàãíèòíûõ äàò÷èêàõ è íàíîýëåêòðîíèêå.

2. Ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îäíîìåðíûõ öåïî÷åê Mn-Au êîíå÷íîé

äëèíû íà ïîâåðõíîñòè ìåäè áûë îáíàðóæåí ôàçîâûé ïåðåõîä â àíòèôåððîìàã-

íèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåì-

ïåðàòóðà óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïî÷êè, è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

âåëè÷èíû ÝÌÀ, åñëè îíà ëåæèò â èíòåðâàëå îò 1 ìýÂ äî 10 ìýÂ. Ïðè ýòîì

êðèñòàëëè÷åñêàÿ îðèåíòàöèÿ ïîâåðõíîñòè ìåäè ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âåëè-

÷èíó îáìåííîãî èíòåãðàëà ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè Mn è, êàê ñëåäñòâèå, íà

âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû öåïî÷åê Mn-Au. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà

öåïî÷êè Mn-Au, ñîäåðæàùåé 100 àòîìîâ Mn, íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) ñîñòàâëÿ-

åò 40± 1 K, à íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) � âäâîå ìåíüøóþ âåëè÷èíó 19± 1 K.

3. Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ äèôôóçèè îäíîé äîìåííîé ñòåíêè ïðåäëîæåí àíàëèòè-

÷åñêèé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé â ðàìêàõ ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà ïðè íàëè÷èè îäíîîñ-

íîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè âû÷èñëÿòü âðåìÿ ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ è

ñòðîèòü êðèâûå íàìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíûõ ôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé

äëèíû ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Óñòàíîâëåíû ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ìåòîä äàåò ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî

(ÊÌÌÊ). Êðîìå òîãî, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ôîðìóëû

ìîãóò áûòü òàêæå èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ îãðàíè÷åíèÿ ñíèçó íà òåìïå-

ðàòóðó ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîé ñîñòîÿíèå.
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4. Ïðåäëîæåííûé àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðå-

ìàãíè÷èâàíèÿ àòîìíûõ öåïî÷åê îáîáùåí íà ñëó÷àé àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî-

÷åê. Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷-

êè ñ èãëîé ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà (ÑÒÌ). Â ðàìêàõ äàííîé

ìîäåëè íàéäåíû ôîðìóëû, ïîçâîëÿþùèå àíàëèòè÷åñêè âû÷èñëÿòü ñðåäíåå âðå-

ìÿ ïåðåìàãíè÷èâàíèå àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ

ÑÒÌ èãëîé. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä âû÷èñëåíèÿ âðåìåí ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ àíòè-

ôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê äàåò ðåçóëüòàòû íàõîäÿùèåñÿ â ïðåâîñõîäíîì êîëè-

÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ.

5. Àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè ñïîíòàííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ

àòîìíûõ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê îáîáùåí íà ñëó÷àé,

êîãäà îáìåííûé èíòåãðàë J ′ è ýíåðãèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè K ′ äëÿ êðàéíèõ

àòîìîâ îòëè÷àþòñÿ îò ïàðàìåòðîâ J è K äëÿ àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ñåðåäèíå

öåïî÷êè. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå, êîãäà J â íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøàåò K

êðàåâûìè ýôôåêòàìè äëÿ ýíåðãèè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü,

äàæå â òîì ñëó÷àå, êîãäà |K ′ − K| ∼ K, â òî æå âðåìÿ, êðàåâûå ýôôåêòû

äëÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííûìè è äîëæíû áûòü ó÷òåíû

óæå ïðè |J ′ − J | ∼ 0.1J .

6. Ìåòîä âû÷èñëåíèÿ âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îäèíàðíûõ àòîìíûõ ôåððîìàã-

íèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê îáîáùåí íà ñëó÷àé äâîéíûõ àòîìíûõ

öåïî÷åê. Ðàññìîòðåíû äâà ïðèáëèæåíèÿ: ñëàáîé è ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó àòîì-

íûìè öåïî÷êàìè. Íàéäåíû ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè ýòèõ ïðèáëèæåíèé. Íàéäå-

íû àíàëèòè÷åñêèå ôîðìóëû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðåìàãíè÷è-

âàíèÿ äâîéíûõ àòîìíûõ ôåððîìàãíèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê êàê

ïðè èõ ñïîíòàííîì ïåðåìàãíè÷èâàíèè, òàê è ïðè ïåðåìàãíè÷èâàíèè â ðåçóëüòà-

òå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÑÒÌ èãëîé. Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó

àòîìíûìè öåïî÷êàìè ïðåäëîæåí áûñòðûé ñïîñîá ÷èñëåííîãî âû÷èñëåíèÿ êðè-

âûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ äâîéíûõ ôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê. Ïîêàçàíî,

÷òî â ðàìêàõ ïðåäåëîâ ñâîåé ïðèìåíèìîñòè ïðåäëîæåííûå ìåòîäû äàþò ðå-
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çóëüòàòû ïðåâîñõîäíî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÊÌÌÊ ìîäåëèðîâàíèÿ,

ïîçâîëÿÿ ìíîãîêðàòíî ñîêðàòèòü âû÷èñëèòåëüíîå âðåìÿ.
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Çàêëþ÷åíèå
Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû.

1. Íà îñíîâå êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî ðàçðàáîòàíû ðåøåòî÷íûå ñàìî-

îáó÷àþùèåñÿ àëãîðèòìû, ïîçâîëÿþùèå ìîäåëèðîâàòü äèôôóçèþ àòîìîâ íà ïî-

âåðõíîñòÿõ (001) è (111) ãöê êðèñòàëëîâ. Íà ÿçûêå Fortran 90 íàïèñàí êîìïëåêñ

ïðîãðàìì, ðåàëèçóþùèé ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé ñòàòèêè, ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè, ìåòîä óïðóãîé ëåíòû, ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ðåøåòî÷íîãî êèíåòè÷åñêîãî

ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, à òàêæå ìåòîäû ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ìåæàòîìíûõ ïîòåí-

öèàëîâ.

2. Ïðåäëîæåí àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé â ðàìêàõ ìîäåëè Ãåéçåíáåðãà

ïðè íàëè÷èè îäíîîñíîé ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè âû÷èñëÿòü âðåìÿ ñïîíòàííîãî

è âûíóæäåííîãî ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ îäèíàðíûõ è äâîéíûõ àòîìíûõ ôåððîìàã-

íèòíûõ è àíòèôåððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê êîíå÷íîé äëèíû ïðè íèçêîé òåìïåðà-

òóðå. Ïðåäëîæåí áûñòðûé ñïîñîá ÷èñëåííîãî âû÷èñëåíèÿ êðèâûõ íàìàãíè÷è-

âàíèÿ ôåððîìàãíèòíûõ àòîìíûõ öåïî÷åê. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ

àíòèôåððîìàãíèòíîé öåïî÷êè ñ èãëîé ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà

(ÑÒÌ). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ìåòîä äàåò ðåçóëüòàòû, õîðîøî ñîãëàñóþ-

ùèåñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-

Êàðëî (ÊÌÌÊ), ïîçâîëÿÿ ìíîãîêðàòíî ñîêðàòèòü âû÷èñëèòåëüíîå âðåìÿ.

3. Ïðè îñàæäåíèè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ Co íà ïîâåðõíîñòü Cu(001) ïðè

òåìïåðàòóðå 200�300 K ôîðìèðóþòñÿ äâóõñëîéíûå êëàñòåðû êîáàëüòà. Ðîñò

êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè: ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå êîì-

ïàêòíûõ êëàñòåðîâ â ïåðâîì ñëîå, à ÷èñëî àòîìîâ âî âòîðîì ñëîå óáûâàåò, çàòåì

ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå âòîðîãî ñëîÿ êëàñòåðà äî òåõ ïîð, ïîêà âòîðîé ñëîé

ïîëíîñòüþ íå ïîêðîåò ïåðâûé. Ïîãðóæåíèå àòîìîâ Co èëè Fe â ïåðâûé ñëîé

ïîäëîæêè Cu(001) ïðè îñàæäåíèè ìîæåò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ïëîòíîñòü

ðàçìåùåíèÿ êëàñòåðîâ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 300�400 K ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâà-

íèå ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe, ïîãðóæåííûõ â ïåðâûé ñëîé
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ïîâåðõíîñòè Cu(001). Îñíîâíûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè ïîãðóæåííûõ àòîìîâ

Co è Fe ÿâëÿåòñÿ âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì. Â ïðîöåññå ñàìîîðãàíèçàöèè ñâÿ-

çàííûõ íàíîñòðóêòóð ñèñòåìà ïîãðóæåííûõ àòîìîâ Co èëè Fe ïðîõîäèò ÷åðåç

òðè ñòàäèè ýâîëþöèè: ñòàäèÿ äèôôóçèè àäàòîìîâ, ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ àòîì-

íûõ öåïî÷åê è ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî

ñðåäíåå çíà÷åíèå ÝÌÀ ìîíîñëîÿ Co/Cu(001) ìîíîòîííî óáûâàåò ïî àáñîëþòíîé

âåëè÷èíå, à çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ÝÌÀ ìîíîñëîÿ Fe/Cu(001) îò âðå-

ìåíè îêàçûâàåòñÿ íåìîíîòîííîé è èìååò ìàêñèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó

îò ñòàäèè äèôôóçèè àäàòîìîâ ê ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ êîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ.

4. Â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ïðè îñàæäåíèè

ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòü Cu(111) ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 285 Ê íà ñòóïåíÿõ ïî-

âåðõíîñòè Cu(111) ôîðìèðóþòñÿ ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, íàñûùåííûå àòîìà-

ìè Pt, ïðè÷åì ñðåäíÿÿ äëèíà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óâå-

ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Pt. Àòîìû Pt ðàñïîëîæåíû âáëèçè êðàåâ ñòóïåíè ïðå-

èìóùåñòâåííî ñëó÷àéíûì îáðàçîì, èíîãäà îáðàçóÿ íåáîëüøèå ó÷àñòêè ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñïëàâà Pt/Cu(111) ñî ñòðóêòóðîé p(2× 2) èëè (
√

3×
√

3)R30. Îáíàðó-

æåí ôàçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê â ïîâåðõíîñòíîì ñïëàâå Pt/Cu(001)

ïðè òåìïåðàòóðå 300-400 Ê. Ïðè ýòîì âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñïëà-

âà ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè àòîìîâ Pt. Íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì

óðîâíå îáúÿñíåí ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ Pt â ïåðâîì ñëîå ïî-

âåðõíîñòè Cu(001). Óñòàíîâëåíî, ÷òî âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ êëàñòåðà Pt ýêñïîíåí-

öèàëüíî çàâèñèò îò åãî íà÷àëüíîãî ðàçìåðà.

5. Íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ äâà

òèïà êëàñòåðîâ èç àòîìîâ Pt è Cu. Êîìïàêòíûå êëàñòåðû Pt�Cu, ðàñïîëîæåí-

íûå âáëèçè àòîìíûõ ñòóïåíåé, ôîðìèðóþòñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà ïàëüöåîá-

ðàçíûõ âûñòóïîâ îò ñòóïåíè è èìåþò òàêóþ æå ñòðóêòóðó. Âäàëè îò àòîì-

íûõ ñòóïåíåé ôîðìèðóþòñÿ ïëîñêèå äåíäðèòû èç àòîìîâ Pt è Cu, ôðàêòàëü-

íàÿ ðàçìåðíîñòü êîòîðûõ ëîãàðèôìè÷åñêè óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè

îñàæäåíèÿ àòîìîâ è ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïîä-
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ëîæêè. Ïðè èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû nPt/nCu ïðîèñõî-

äèò èçìåíåíèå ñèììåòðèè êëàñòåðîâ. Îáíàðóæåíà íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè êëàñòåðîâ îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû

nPt/nCu. Ýòà çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè

äèôôóçèîííî-ëèìèòèðîâàííîãî ðîñòà.

6. Ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîèñêà ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà ãðàôåí-ìåäü

ñâîéñòâà ìóàðîâîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè ìåäè. Íàéäåíà

îáëàñòü ïàðàìåòðîâ ε è σ ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà-Äæîíñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ñîâðåìåííûì äàííûì. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 800 K

ðàññòîÿíèå ìåæäó ãðàôåíîì è ïîâåðõíîñòüþ ìåäè ëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ

ñ òåìïåðàòóðîé. Äëÿ êîððåêòíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìóàðîâîé ñòðóêòóðû

ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïðåäëîæåí íîâûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ

ãðàôåí-ìåäü. Ïîëó÷åííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâîãî ïîòåíöèàëà ìóàðîâàÿ

ñòðóêòóðà ãðàôåíà êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ÑÒÌ èçîáðàæåíèÿìè, à òîëùèíà

ìóàðîâîé ñòðóêòóðû è ýíåðãèÿ ñâÿçè ãðàôåíà ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåäè â ïðåäåëàõ

ïîãðåøíîñòè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Íîâûé ïîòåíöèàë

äàåò àäåêâàòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè è äèôôóçèîííîãî áàðüåðà äëÿ àòîìà

ìåäè íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà.

7. Îáíàðóæåíà è îáúÿñíåíà íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå îñöèëëÿöèîííàÿ çàâè-

ñèìîñòü ñêîðîñòè ýëåêòðîìèãðàöèè ìàëûõ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõ-

íîñòè Cu(001) îò èõ ðàçìåðà. Ïðèðîäà ýòèõ îñöèëëÿöèé ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷èåì

â ìåõàíèçìàõ äèôôóçèè ¾áûñòðûõ¿ è ¾ìåäëåííûõ¿ âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ.

Âûÿñíåíî âëèÿíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) íà

îòíîñèòåëüíóþ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ïðè ýëåêòðîìèãðà-

öèè. Åñëè èç àòîìîâ ïðèìåñè ôîðìèðóþòñÿ êîìïàêòíûå êëàñòåðû, òî îòíîñè-

òåëüíàÿ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò èõ

ðàçìåðà. Åñëè æå àòîìû ïðèìåñè íå îáðàçóþò ñâÿçàííûå êëàñòåðû, òî îòíîñè-

òåëüíàÿ ñêîðîñòü äðåéôà âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ íå çàâèñèò îò èõ ðàçìåðà.

Ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîìèãðàöèÿ âàêàíñèé íå âëèÿåò íà ïðîöåññ ñàìîîðãàíèçà-

347



öèè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co è Fe â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè

Cu(001).

8. Íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå îáúÿñíåí ìåõàíèçì äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðè-

ïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè Cu(001) ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 800 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî

îñíîâíûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè àòîìîâ Co â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ÿâëÿ-

åòñÿ âàêàíñèîííûõ ìåõàíèçì. Ïîñòðîåíà ðåàëèñòè÷íàÿ äèôôóçèîííàÿ ìîäåëü,

ðåçóëüòàòû êîòîðîé íàõîäÿòñÿ â ïðåâîñõîäíîì êîëè÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ïðè òåìïåðàòóðå 650 K.

9. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàêàíñèè íà ïîâåðõíîñòè Cu(001) îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåí-

íî âáëèçè àòîìíûõ ñòóïåíåé: êàê âáëèçè ðîâíûõ ó÷àñòêîâ ñòóïåíè, òàê è âáëè-

çè âûñòóïîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ Cu(001)

è ÑÒÌ èãëîé ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé. Ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè îáðàçîâà-

íèÿ âàêàíñèé äîñòèãàåòñÿ ïðè ðàññòîÿíèè 3.0 �A ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ è ÑÒÌ

èãëîé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ âàêàíñèé

çàâèñèò êàê îò íàïðàâëåíèÿ, òàê è îò ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ.

10. Îáíàðóæåí ôàçîâûé ïåðåõîä â ôåððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå îäíîìåðíûõ öåïî-

÷åê Co-Au êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõíîñòè Cu(110) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

Têð < 25 K. Îáíàðóæåí ôàçîâûé ïåðåõîä â àíòèôåððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå

îäíîìåðíûõ öåïî÷åê Mn-Au êîíå÷íîé äëèíû íà ïîâåðõíîñòè ìåäè ïðè íèç-

êèõ òåìïåðàòóðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ôåððîìàãíèòíîé àòîìíîé

öåïî÷êè ñ âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì è âçàèìîäåéñòâèå àíòèôåððîìàãíèòíîé

öåïî÷êè ñ ÑÒÌ èãëîé ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ âðåìåíè ïåðåìàãíè÷èâàíèÿ íà

íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî êðàåâûå ýôôåêòû äëÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà

îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííûìè è äîëæíû ó÷èòûâàòüñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèò-

íûõ ñâîéñòâ.
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