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Введение

Now these points of data

make a beautiful line.

And we’re out of beta.

We’re releasing on time.

GLaDOS

С 1961 года, с момента появления на рынке первых микросхем, имеется тенденция к

уменьшению линейных размеров транзисторов, их образующих, и, как следствие, к увели-

чению числа транзисторов в одном чипе. Впоследствии эта зависимость получила название

закона Мура — количество транзисторов, размещаемых на кристалле интегральной схе-

мы, удваивается каждые 24 месяца. Стоит отметить, что эта закономерность с некоторой

точностью сохраняется уже более полувека, а линейный размер транзистора стремится к

7 нм в ближайшие годы [1].

Схожим образом идет развитие магнитных носителей данных. За последние 60 лет

плотность записи информации на них выросла в сотни миллионов раз [2–4]; твердотельные

накопители имеют сравнимую плотность записи информации[5]. Кроме того, существуют

некоторые другие экзотические виды хранителей информации, среди которых носители на

основе голографии или молекул полимеров, однако на сегодняшний день они существуют

исключительно в виде лабораторных образцов [6] и их разработка продолжается.

Несмотря на выдающиеся успехи разработчиков памяти на основе эффекта гигант-

ского магнитного сопротивления (плотность записи на HDD достигает 1 Тбит/дюйм2 [3]),

в настоящее время существует постоянно растущая потребность в постоянной мини-

атюризации носителей информации. Плотность размещения информации возможно

увеличить, используя в качестве носителей магнитные атомные провода, расположенные

на вицинальных металлических поверхностях. Главным преимуществом использования

ступенчатых поверхностей в качестве подложек является тот факт, что на них одномерные
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упорядоченные структуры формируются вследствие самоорганизации при эпитаксиаль-

ном росте. Такой подход является более экономным, чем метод литографии.

Кроме того, атомные цепочки Co интересны для фундаментальных исследований,

поскольку обладают уникальными свойствами [7–11], среди которых эффект гигантского

магнитосопротивления [12, 13], квантование проводимости [14], квантово-размерные эф-

фекты [15–17]. В то же время важными остаются вопросы об атомистической диффузии,

эпитаксиальном росте одномерных атомных структур и их стабильности [18–20]. Наиболее

простым способом формирования атомных проводов является использование ступенчатых

поверхностей в качестве подложек, поскольку на них одномерные упорядоченные струк-

туры формируются вследствие самоорганизации при эпитаксиальном росте [21–23].

При изучении свойств атомных цепочек одним из главных направлений является во-

прос исследования взаимодействия адатомов между собой и с подложкой, поскольку взаи-

модействие между адатомами играет важную роль во всех явлениях на поверхности. Оно

оказывает существенное влияние практически на все свойства наноструктур — их струк-

туру, термическую устойчивость, миграцию адатомов по поверхности, реакции на поверх-

ности. Немаловажными являются и исследования фазовых переходов в наноструктурах,

поскольку вопрос об их стабильности является одним из ключевых в физике наноструктур.

Настоящая работа посвящена исследованию взаимодействия адатомов Co на вици-

нальной поверхности меди. Кроме того, исследован структурный фазовый переход в атом-

ных цепочках Сo, формирующихся на вицинальной поверхности меди.

2



Глава 1

Формирование и свойства одномерных

атомных структур (обзор литературы)

1.1 Дальнее взаимодействие примесей через электрон-

ный газ

При адсорбции чужеродных атомов или молекул на поверхность твердого тела основ-

ное изменение большинства свойств поверхности происходит при заполнении тончайшего

(толщиной в один атом или молекулу) слоя. Это обстоятельство предопределяет повы-

шенный интерес к изучению свойств субмонослойных (более разреженных, чем монослой)

покрытий [24].

Во всех явлениях на поверхности важную роль играет взаимодействие между ад-

сорбированными частицами, оказывая существенное влияние практически на все свойства

адсорбированного слоя — его структуру, термическую устойчивость, спектры колебаний

адатомов, миграцию частиц по поверхности, реакции на поверхности и т. д. Это взаимодей-

ствие также влияет на закономерности изменения различных свойств поверхности (работы

выхода, каталитической активности и т. д.) под воздействием адсорбированного слоя.

Различные механизмы взаимодействия адатомов удобно рассматривать, классифици-

руя их по природе виртуальных квазичастиц, которыми обмениваются адсорбированные

атомы. Так, согласно сложившейся в теории хемосорбции терминологии, взаимодействие,

обусловленное непосредственным обменом электронами между адатомами называется пря-

мым, а взаимодействие, обусловленное обменом электронами через зону проводимости под-
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ложки, — непрямым. Электростатическое взаимодействие между заряженными адатомами

возникает из за обмена фотонами и поверхностными плазмонами, упругое — из-за обмена

фононами и т. д. Очевидно, однако, что такое деление механизмов строго лишь постольку,

поскольку строго рассмотрение подложки как системы, состоящей из невзаимодейству-

ющих квазичастиц. Отметим также условность принятой терминологии, так как, строго

говоря, любое взаимодействие адатомов является непрямым, поскольку в нем принимает

участие подложка.

Рассмотрим некоторые явления и наноструктуры, образующиеся на поверхности (111)

благородных металлов и меди благодаря наличию дальнего взаимодействия между при-

месями, а именно квантовые кораллы, миражи и стоячие волны.

Образование и передача изображений основана на классической механике волн и на

использовании таких природных или искусственных структур, как линзы или резонаторы.

Хорошо известные примеры включают в себя искривление лучей света при образовании

миражей в атмосфере (рефракция) или фокусирование звуковой волны в так называемых

“шепчущих” галереях. Однако одно из современных исследований включает в себя наблю-

дение подобных явлений и в конденсированных системах, что стало возможно благодаря

успехам в создании наноструктур. Один из способов организации атомов на поверхности —

манипуляция ими с помощью иглы сканирующего туннельного микроскопа. Это делается

посредством подвода кончика иглы достаточно близко к атому, чтобы сила связи между

иглой и атомом, оказалась больше, чем взаимодействие между адсорбированным атомом

и поверхностью. В результате атом будет следовать за иглой СТМ по поверхности. Такая

техника позволяет формировать на кристаллических поверхностях практически любые

структуры из отдельных атомов. Далее будут рассмотрены некоторые примеры, в кото-

рых Фриделевские осцилляции плотности состояний играют доминирующую роль.

Наблюдение квантовой интерференции в искусственно созданных структурах стало

возможным благодаря точному расположению атомов железа по окружности на поверх-

ности Cu(111). Атомы располагались, по одному за раз, с помощью иглы СТМ. Такая

манипуляция атомами была выполнена при температуре 4 К. На рисунке 1.1 показано
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кольцо радиусом 71.3 Å, состоящее из 48 атомов железа. Внутри кольца дефекты отсут-

ствуют, хотя видно несколько снаружи. Сильное возмущение внутри 48-атомного кольца

возникает из-за квантовой интерференции электронов, рассеивающихся на “стенках” коль-

ца [27].

Рисунок 1.1. Круговой квантовый загон, состоящий из 48 атомов железа, на поверхности
Cu(111) [27]. Средний диаметр кольца (от центра атома до центра атома) равен 142.6 Å.
Внутри кольца виден узор квантовой интерференции. (изображение получено с помощью
СТМ).

Более сложный случай был реализован в работе [28]. На поверхности из атомов Co

при температуре 4К были выложены два эллипса с разным эксцентриситетом, и большой

полуосью 𝑎 = 71.3 Å. СТМ изображения d𝐼/d𝑉 этих эллипсов показаны на рис. 1.2, на

них отчетливо видны стоячие волны (или, что эквивалентно, Фриделевские осцилляции).

Далее, в один из фокусов каждого из эллипсов был помещен еще один атом кобальта. Как

известно из курса аналитической геометрии, свет от находящегося в одном из фокусов

источника, будет отражен эллипсом так, что отраженные лучи пересекутся во втором фо-

кусе, то есть возникнет энергетическое сгущение. Анализ СТМ изображений показал, что

во втором фокусе эллипса возникает “мираж”: СТМ регистрирует наличие атома, которого

на самом деле там нет (рис. 1.2). Как видно из рис. 1.2, при расположении атома внутри

эллипса не в фокусе мираж не возникает.
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Рисунок 1.2. Визуализация квантового миража [28]. (a) и (b): Топография поверхности с
эллипсами с эксцентриситетами 𝑒 = 1/2 (a) и 𝑒 = 0.786 (b) с атомом Co, расположенным в
левом фокусе. (c) и (d): Связанные с ними d𝐼/d𝑉 изображения, демонстрирующие спро-
ецированный в пустой правый фокус эффект Кондо, что привело к появлению миража.
(e) и (f): Вычисленные стоячие волны на уровне Ферми (изображена амплитуда волновой
функции). Если внутренний атом Co убрать из фокуса ((g) и (h)), то мираж пропадает
((i) и (j)).

Другой пример квантовой интерференции — это интерференция поверхностных элек-

тронов на вицинальных поверхностях благородных металлов и меди. Известно, что поверх-

ностные электроны плотноупакованной поверхности благородных металлов формируют

двумерный почти свободный электронный газ. Эти состояния можно исследовать посред-

ством СТМ, что дает уникальную возможность изучать локальные свойства электронов в

низкоразмерных системах. Однако подобные наблюдения можно проводить и на переход-

ных металлах. В случае ступенчатой поверхности падающая и отраженная волны интерфе-

рируют, таким образом, образуются стоячие волны, и локальная плотность поверхностных

состояний осциллирует. Такие стоячие волны неоднократно наблюдались эксперименталь-

ными группами с помощью СТМ [29–36]. Квантовая интерференция, видимая в центре

кольца или на ступенчатой поверхности, может быть качественно объяснена как супер-

позиция возмущений каждого атома, составляющего кольцо или ступень поверхности. На

рисунке 1.3 изображены пространственные осцилляции локальной плотности состояний.

Осцилляции затухают в направлении от краев ступени и одиночных дефектов на террасах

и имеют характерный период ∼ 15 Å.
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Рисунок 1.3. СТМ изображение области поверхности Cu(111) размером 500 Å× 500 Å [29].
Видны три ступени одноатомной высоты и порядка 50 дефектов на них. Отчетливо за-
метны пространственные осцилляции с периодом около 15 Å. Для наглядности масштаб в
вертикальном направлении сильно увеличен.

1.2 Формирование наноструктур кобальта на вициналь-

ной поверхности меди

1.2.1 Эпитаксиальный рост атомных цепочек кобальта на вици-

нальной поверхности меди

Эпитаксиальный рост тонких металлических пленок на поверхности металлов пред-

ставляет интерес для исследовательских групп уже более полувека — рост кобальта на

меди впервые описан в 1936 году [37]. С тех пор исследования системы Co/Cu(111) интен-

сивно проводились и проводятся различными научными группами [7–10, 21, 22, 38–41].

В большинстве работ осаждение кобальта на медь происходило при комнатной тем-

пературе. При низком значении покрытия 𝐷 ∼ 0.1 монослоя (МС), на поверхности Cu(111)
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наблюдаются два основных явления: во-первых, границы террас декорируются островками

кобальта, как с верхней, так и с нижней стороны ступени, в результате край террасы ста-

новится “рваной” формы. Во-вторых, практически непрерывно, однако нерегулярно, вдоль

края ступени формируется структура, состоящая из перемешанных атомов меди и кобаль-

та [10]; и ее ширина составляет ∼ 50 Å. Наноструктуры формируются внизу ступени и

имеют высоту, вдвое большую высоты ступени подложки [8]. При повышении покрытия

адатомы на поверхности террасы начинают образовывать острова, которые имеют высо-

ту в два атома. Однослойные острова обнаружены не были [38]. Когда самые маленькие

острова имеют неправильную форму [39], бóльшие (размером около 40 Å) имеют ярко

выраженную треугольную форму; причем на одной поверхности сосуществуют острова,

повернутые друг относительно друга на 180 градусов, что видно на рис. 1.4 [7]. Отме-

чается, что островов, повернутых в одну сторону в два раза больше, чем повернутых в

другую. Подобные острова начинают формироваться при увеличении значения покрытия

до 𝐷 ∼ 0.6 МС и более.

Рисунок 1.4. Изображение двухслойных островов кобальта, сформировавшихся на террасе
при 𝐷 = 0.6 МС [7].

При покрытии 𝐷 ∼ 1.3 МС рост структур кобальта на медной подложке происходит

главным образом у ступеней. Цепочки, образованные таким путем, не распределены рав-
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номерно, в силу неоднородного распределения самих ступеней на поверхности [8].

При значении 𝐷 ∼ 1.54 МС на террасах начинают формироваться отдельные остро-

ва больших размеров. Острова у края террасы, растут и увеличиваются в сторону терра-

сы [10].

Далее, при значениях покрытия 𝐷 ≤ 2 МС двухслойные острова кобальта продол-

жают расти и они не коалесцируют — подложка еще видима. При покрытии 𝐷, равном

2 МС, сверху двухслойных кристаллитов нарастает третий слой, высотой в один атом.

Преимущественно он вырастает на островах, декорирующих край террасы, что делает его

положение все еще различимым. С другой стороны, третий слой, образующийся на двух-

слойных островах более не демонстрирует треугольной формы; он показывает тенденцию

к росту в форме шестиугольников, покрывающих некоторую часть двухслойных кристал-

литов, которые, предположительно, срослись [7].

При значениях покрытия 𝐷 ∼ 5 МС морфология роста островов сохраняется: на-

блюдаются многослойные острова; пленка состоит из плоских кристаллитов, чей размер

практически не отличается от размера островов при значении 𝐷 ∼ 0.6 МС. Рост островов

не происходит слой за слоем; фактически, первый слой не покрывает всю поверхность.

Острова растут в высоту и формируют сначала двухслойные, а потом и многослойные

острова, т.е. хотя эпитаксиальная пленка и образуется, она не ровная и однородная, а гра-

нулированная, зернистая [40].

Отдельно стоит рассмотреть исследование низкотемпературного осаждения атомов

кобальта на поверхность Cu(111), которое было представлено в работе [9]. Рост структур

происходил при температуре 150 К, с величиной потока адатомов 𝐹 = 0.072 МС/мин; в

результате на поверхности образовывались случайно ветвистые острова со средней шири-

ной ветви около 30 Å и высотой 3.8±0.2 Å. Анализ экспериментов по осаждению адатомов

кобальта при температурах 170, 225 и 300 К показал, что при увеличении температуры

осаждения дендритная форма островов утрачивалась, уступая место треугольной.
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Результаты рассмотренных выше экспериментальных работ показывают, что

атомные цепочки из кобальта на поверхности Cu(111) при комнатной температуре не

формируются. Подобное поведение характерно и для системы Fe/Cu(111) [41].

Иная морфология роста структур адатомов кобальта возникает при напылении при

температуре ∼ 150 К без последующего нагрева до комнатной температуры [21]. Чистая

поверхность меди демонстрирует нестабильность краев террас, в результате чего на изоб-

ражении, полученном с помощью сканирующего туннельного микроскопа (СТМ), вдоль

них получается дрожание, что видно на рисунке 1.5(a). При напылении кобальта с пото-

ком 𝐹 = 0.01 МС/мин при значении покрытия 𝐷 ∼ 0.09 МС на поверхности образуются

атомные цепочки с ровными краями ступени (рис. 1.5(b)). Такие ровные края, в сравнении

с дрожанием чистого края, образуются из-за того, что цепочки имеют свойство закреплять

атомы поверхности на своем месте на краю ступени. При немного большем значении по-

крытия 𝐷 ∼ 0.12 МС наблюдаются атомные провода двухатомной ширины; они имеют

ширину ∼ 5.4 Å(рис. 1.5(c)). В дополнение к цепочкам, на террасах наблюдаются впади-

ны (рис. 1.5(d)). Согласно нескольким наблюдениям, эти низины относятся к атомам Co,

локально погруженными в террасу.

Рисунок 1.5. Различные фазы роста кобальтовых структур с увеличением значения покры-
тия 𝐷. На изображении, снятом при 𝐷 ∼ 0.12 МС: (а) дрожание чистого края ступени,
проволоки шириной в один (b) и в два (с) атома, а также погруженные в террасу ато-
мы Co (d) [21].

В более поздней работе, опубликованной Заки и др. [22] при использовании СТМ
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при низкой температуре была показана димеризация атомных цепочек. Как видно из ри-

сунка 1.6, при 5 К атомные цепочки не являются равномерными, а состоят из димеров,

расстояние между центрами которых составляет 5.1 Å, что равно двойному расстоянию

между ближайшими соседями на поверхности Cu(111), 2×2.556 Å.

Рисунок 1.6. СТМ-изображение димеризованной цепочки кобальта на вицинальной поверх-
ности меди [22].

1.2.2 Теоретические исследования формирования металлических

атомных цепочек на поверхности меди

В 2005 году Мо и др. [42] провели теоретическое исследование систем Fe/Cu(111) и

Co/Cu(111) с помощью расчетов, основанных на теории функционала плотности. Согласно

их работе, логично разделять процесс формирования атомных цепочек у края ступени на

две фазы: подход атома к чистой границе террасы и подход атома к уже сформировавшейся

цепочке.

В первой фазе атомы железа и кобальта обладают схожим поведением. В работе [42]

подробно описывается первая фаза только для атома железа, который предпочитает за-

нимать ГЦК узел на ступенчатой поверхности независимо от своего расположения на ней,

в середине террасы либо на ее краю рядом со ступенью. Для террасы диффузионный

барьер для прыжка составляет ∼ 0.025 эВ, поэтому если терраса небольшая, то адатом

довольно быстро оказывается возле ступени. На краю ступени, при движении с верхней ее

части, механизм движения адатома гораздо сложнее. Адатом железа, вместо того, чтобы

перескочить на нижнюю террасу с энергетическим барьером 1 эВ (рис. 1.7, 𝐴1 → 𝐵1), по-
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гружается в ступень, через обмен с атомом меди (рис. 1.7, 𝐴1 → 𝐷1), где энергетический

барьер всего лишь ∼ 0.07 эВ. Далее вытесненный атом меди предпочитает остаться внизу

ступени, соседним по отношению к адатому железа.

Рассмотрим аналогичную ситуацию снизу ступени. В этом случае адатом железа сна-

чала должен будет выдавить атом меди из ступени (рис. 1.7, 𝐵1 → 𝐶1), преодолев при этом

барьер высотой 0.66 эВ; потом атом меди спрыгнет на террасу вниз, для этого процесса

энергетический барьер составит 0.34 эВ (рис. 1.7, 𝐶1 → 𝐷1). Таким образом, независимо

от того, откуда, сверху или снизу, к краю ступени придет адатом железа, конечная кон-

фигурация для обоих случаев будет одна и та же.

A

BC
D

C1

1C

(a)

0.07

1.64

0.55

0.34

0.61

0.66

(d) (c) (b)

1

11
1

D1
1D

1A
B1

D1

C1
B1

A1

1.02 

0.12

1.49
0.47

Рисунок 1.7. Первая фаза формирования проволоки на краю медной ступени: вид сверху и
энергетические диаграммы для железа и кобальта (слева и справа соответственно). Белые
и серые атомы отображают атомы меди на верхнем и следующем слое соответственно;
черные — адатомы. Относительные энергии и энергии активации для переходов между
состояниями указаны рядом с вертикальными стрелками, их соединяющими [42].

При приближении второго адатома железа к краю террасы, уже содержащему погру-

женный атом железа, он, скорее всего, продолжит формирование погруженной структуры

длиной в два атома. Следующие адатомы железа будут так же погружаться рядом, что

приведет к появлению погруженного ряда атомов железа на краю ступени медной поверх-

ности.

В случае приближения адатома железа к границе ступени, уже содержащей железную

проволоку, стабильной конфигурацией является второй ряд атомов железа прямо сверху

над первым; следовательно дополнительное расположение адатомов железа на вициналь-
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ной поверхности меди приведет к появлению железной проволоки с видимой шириной в

один атом. Дальнейший рост приведет к росту ширины проволоки, однако самая узкая

стабильная железная проволока имеет в ширину один атом и располагается на верхнем

краю ступени.

Так как железо и кобальт одинаково взаимодействуют с медной поверхностью, то

предполагается, что процессы обмена для кобальта будут, происходит аналогичным обра-

зом, изображенным на рисунке 1.7. В направлении ⟨011⟩ поверхности Cu(111) расстояние

между ближайшими соседями Cu-Cu равно 𝑑𝐶𝑢−𝐶𝑢 = 2.56 Å, тогда как для объемоцентри-

рованой решетки железа оно меньше и равно 𝑑𝐹𝑒−𝐹𝑒 = 2.48 Å в направлении ⟨111⟩. Для

кобальта расстояние между ближайшими соседями на поверхности (0001) 𝑑𝐶𝑜−𝐶𝑜 = 2.51 Å,

что позволяет погруженной проволоке кобальта встраиваться в поверхность гранецентри-

рованной решетки медной подложки даже лучше, чем железной. Действительно, первая

фаза (образование атомной проволоки) проходит таким же образом, но во второй фазе

проявляются различия: кристалл кобальта имеет гексагональную структуру, и его поверх-

ность (0001) имеет такой же вид, что и поверхность меди (111), а также расстояние между

ближайшими соседями у них примерно равное. Такое сходство позволяет погруженной ко-

бальтовой цепочке быть размещенной в узлах поверхности. Далее, атомы кобальта должны

быть погружены в поверхность, удваивая таким образом ширину погруженной цепочки ко-

бальта.
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Рисунок 1.8. Вторая фаза формирования проволоки на краю медной ступени: вид сверху и
энергетические диаграммы для железа и кобальта (слева и справа соответственно). Белые
и серые атомы отображают атомы меди на верхнем и следующем слое соответственно;
черные — адатомы. Относительные энергии и энергии активации для переходов между
состояниями указаны рядом с вертикальными стрелками, их соединяющими [42].

Как показано на рисунке 1.8, при движении адатома снизу ступени (слева), конечное

положение лежит энергетически ниже начального, что теоретически делает его достижи-

мым путем обмена с атомами ступени. Детальное изучение этого момента показало, что

дополнительный ряд кобальта связывается ступенью. В случае, если дополнительные ато-

мы кобальта движутся к краю террасы сверху, то они продолжают погружаться в ступень

путем обмена позициями.

Полученный в работе [42] результат находится в противоречии с экспериментальной

работой Заки [22], в которой атомные цепочки образуются внизу ступени.

Важно также рассмотреть теоретическую работу, выполненную Дингом и др. [43].

Согласно их расчетам, вероятность подхода адатома кобальта к ступени сверху менее ве-

роятна, так как потенциальный барьер в этом направлении более чем в 6 раз выше: 172 мэВ

сверху против 26 мэВ снизу. Здесь видно серьезное противоречие между этими двумя ра-

ботами.

Вышеперечисленные работы показывают, что адатомы Co в процессе роста форми-

руют структуры на краях ступеней Cu(111). Тем не менее, некоторые важные вопросы

остаются без ответа: во-первых, могут ли одинаковые атомные цепочки Co формироваться
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на прямых границах ступени; будут ли такие цепочки кобальта погружены в ступень; и на-

конец, будут ли существовать при комнатной температуре другие, более сложные, атомные

структуры, если террасы станут приближаться к атомным размерам.

1.3 Структурный фазовый переход

По определению, фазовый переход — переход из одного макроскопического состояния

в другое в системе, содержащей большое (макроскопическое) число частиц. В однокомпо-

нентных системах фазовый переход связан с изменением фазового состояния без изменения

химического состава и происходит при определенных значениях параметров (температу-

ры, давления, индукции магнитного поля и т. п.), определяющих точку фазового перехода

(фазового равновесия). При фазовых переходах могут разрушаться и/или создаваться как

новые межмолекулярные связи, так и изменяться внутримолекулярные связи [44].

При равновесном переходе вещества из одной фазы в другую, как и при фазовом

равновесии, давление, температура и химический потенциал вещества в фазах одинаковы.

Что же касается других термических и калорических величин или соответствующих им

производных от энергии Гиббса 𝐺(𝑇, 𝑝), то они при одних фазовых переходах терпят раз-

рыв, а при других — непрерывны. Поэтому различают прерывные и непрерывные фазовые

переходы [45].

Прерывными называются фазовые превращения, при которых первые производные

от 𝐺: 𝑉 =
(︁

𝜕𝐺
𝜕𝑝

)︁
𝑇
, 𝑆 =

(︀
𝜕𝐺
𝜕𝑇

)︀
𝑝

испытывают скачки, а непрерывными — переходы, при ко-

торых первые производные непрерывны, а разрыв терпят производные второго и более

высоких порядков: теплоёмкость 𝐶𝑝 = −𝑇
(︁

𝜕2𝐺
𝜕𝑇 2

)︁
𝑝
, сжимаемость 𝛽𝑇 = − 1

𝑉

(︁
𝜕2𝐺
𝜕𝑝2

)︁
𝑇
, коэф-

фициент термического расширения 𝛼 = 1
𝑉

(︁
𝜕2𝐺
𝜕𝑇𝜕𝑝

)︁
и т. д. Прерывные превращения называ-

ются фазовыми переходами первого рода. При таких переходах, следовательно, скачком

изменяется удельный объем 𝑣 или плотность 𝜌 вещества, и поглощается (или выделяется)

теплота 𝜆 = 𝑇 (𝑠′′−𝑠′) (скрытая теплота перехода). Примерами фазовых переходов первого

рода являются плавление, кристаллизация, кипение, сублимация, некоторые превращения

из одной кристаллической модификации в другую и т. д.
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Непрерывные переходы, при которых вторые производные от энергии Гиббса (или

химического потенциала) испытывают скачки, называются фазовыми переходами второго

рода. Такие переходы обычно связаны с изменением симметрии системы, поэтому можно

ввести характеризующий эту симметрию параметр порядка 𝜂, который равен нулю в бо-

лее симметричной и отличен от нуля в менее симметричной фазе. Такой подход в теории

непрерывных переходов был применен в работах Л. Д. Ландау [46]. Впрочем, вследствие

нереалистического предположения о возможности разложения в степенной ряд энергии

Гиббса в окрестности фазового перехода теория Ландау расходится с большинством экс-

периментов в этой области. В качестве примеров фазовых переходов второго рода, непо-

средственно связанных с изменением симметрии, можно рассмотреть следующие явления.

Одним из примеров является изменение кристаллической структуры в кристалле

BaTiO3 с изменением температуры [47]. При высокой температуре кристалл титаната ба-

рия имеет кубическую решетку, в которой атомы бария расположены в вершинах, атомы

кислорода в центрах граней и атомы титана в центрах ячеек. Однако с понижением тем-

пературы, при переходе через некоторое критическое ее значение, атомы Ti и O начинают

смещаться относительно Ba в направлении одного из ребер куба. Другими словами, сим-

метрия решетки меняется, превращаясь из кубической в тетрагональную.

Другой пример — изменения в кристаллической решетке CuZn [46]. При низких тем-

пературах сплав CuZn имеет простую кубическую решетку, в которой атомы цинка распо-

ложены в вершинах, а атомы меди — в центрах ячеек. С ростом температуры происходит

разупорядочение, т. е. для каждого из узлов существует не равная нулю вероятность об-

наружить там атом любого рода. С дальнейшим ростом температуры эти вероятности

сравняются и кристаллическая структура сплава изменится: симметрия повысится, и кри-

сталл приобретет объемноцентрированную решетку Бравэ.

Еще один интересный пример фазового перехода описан в работе [48]. При низких

плотностях электроны, связанные в одномерную систему поперечным гармоническим по-

тенциалом, формируют линейный Вигнеровский кристалл. С тем, как электронная плот-
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ность растет, кулоновское отталкивание между частицами становится сравнимо со связы-

вающим потенциалом. Таким образом, при некотором критическом значении электронной

плотности линейный кристалл изгибается, ломая симметрию вдоль продольной оси и фор-

мируя зигзагообразную структуру, изображенную на рис. 1.9.

(a) Linear (b) Zigzag

rs

Рисунок 1.9. a) Электроны (красные сферы), связанные гармоническим потенциалом, фор-
мируют линейный Вигнеровский кристалл. b) С увеличением электронной плотности, сим-
метрия изменяется, и электроны формируют зигзагообразную структуру.
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Постановка задачи

Основной целью работы является выявление механизмов, приводящих к формирова-

нию атомных цепочек Сo на вицинальной поверхности меди, и исследование их свойств.

В частности, были поставлены следующие задачи:

∙ Исследовать структурный фазовый переход в атомных цепочках Co на вицинальной

поверхности Cu(111).

∙ Установить зависимость температуры структурного фазового перехода от длины це-

почки.
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Глава 2

Теоретические методы исследования

свойств атомных структур

Для определения атомной структуры на поверхности металлов существует множество

различных методов. В порядке уменьшения точности, сюда относятся: “первопринципные”

методы, метод молекулярной динамики (МД), использующие полуэмпирические потенци-

алы, методы Монте-Карло [49].

∙ Ab initio методы

Первопринципные методы обеспечивают максимальную точность из всех перечис-

ленных, не используя никаких приближений. Однако стоит принять во внимание вы-

числительную стоимость первопринципных методов. В сравнении с менее точными

подходами ab initio методы часто требуют гораздо большие объемы времени, памяти

и дискового пространства для достижения результата.

∙ Молекулярная динамика

Исходной посылкой метода молекулярной динамики является хорошо определенное

микроскопическое описание физической системы. Метод вычисляет характеристики

системы, используя уравнения движения, причем позволяет получать как статиче-

ские, так и динамические характеристики.

∙ Методы Монте-Карло

Стохастические методы часто используются для симуляции систем с большим коли-

чеством степеней свободы, таких, как жидкости, неупорядоченные материалы, твер-

дые тела, клеточные структуры. Методы Монте-Карло дают решение задачи в виде

параметра гипотетической популяции. Статистические оценки параметра могут быть
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получены из анализа выборки, сгенерированной с помощью последовательности слу-

чайных чисел.

2.1 Теория функционала электронной плотности

Многоэлектронную систему можно описать гамильтонианом:

𝐻̂ = 𝑇 + 𝑈̂ + 𝑉 , (2.1)

𝑇Ψ(r) =

∫︁
∇Ψ*(r)∇Ψ(r) dr, (2.2)

𝑉 Ψ(r) =

∫︁
𝜈(r)∇Ψ*(r)∇Ψ(r) dr, (2.3)

𝑈̂Ψ(r) =
1

2

∫︁
∇Ψ*(r)∇Ψ*(r′)∇Ψ(r′)∇Ψ(r) dr dr′

|r− r′|
, (2.4)

где 𝑇 — оператор кинетической энергии, 𝑉 — оператор энергии взаимодействия с по-

тенциалом 𝜈(r), 𝑈̂ — оператор энергии электрон-электронного взаимодействия. Теория

функционала плотности основана на утверждении, что все свойства многоэлектронной

системы в невырожденном состоянии определяются функционалом, зависящим от распре-

деления электронной плотности вокруг атомов, что обосновывается теоремами Хоэнберга-

Кона [50, 51], демонстрирующими взаимно-однозначное соответствие между электронной

плотностью и волновой функцией основного состояния. Таким образом, задача сводится к

одночастичной с эффективным потенциалом.

Первая теорема Хоэнберга-Кона [50] утверждает, что полная энергия основного со-

стояния системы 𝐸 описывается функционалом электронной плотности 𝜌(r), причем с воз-

можностью отделения энергии взаимодействия с внешним потенциалом 𝜈(r):

𝐸[𝜌] =

∫︁
𝜈(r)𝜌(r) dr + 𝐹 [𝜌], (2.5)

где 𝐹 = 𝑇 + 𝑈̂ и зависит только от 𝜌(r).

Вторая теорема говорит о том, что для любого внешнего потенциала 𝜈(r) функционал
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𝐸[𝜌] имеет минимум для некоторой 𝜌(r), причем:

𝑁 [𝜌] ≡
∫︁

𝜌(r) dr = 𝑁, (2.6)

где 𝑁 — число частиц в системе.

Таким образом, обозначим энергию за 𝐸0, а плотность основного состояния системы

𝑁 электронов, находящихся во внешнем поле 𝑣(r) за 𝜌(r), и учтем, что основное состо-

яние может быть вырожденным (в таком случае 𝜌0(r) — одна из возможных плотностей

основного состояния). Если в качестве оператора 𝐹 взять оператор 𝐹 = 𝑇 + 𝑈̂ , то можно

доказать две следующие теоремы [52]:

Теорема 1: ∫︁
dr𝜈(r)𝜌(r) + 𝐹 [𝜌] > 𝐸0, (2.7)

Теорема 2: ∫︁
dr𝜈(r)𝜌0(r) + 𝐹 [𝜌0] = 𝐸0. (2.8)

Отсюда следует, что электронная плотность основных состояний определяется мини-

мизацией функционала полной энергии системы, что означает, что электронная плотность,

соответствующая минимальному значению полной энергии, будет представлять электрон-

ную плотность основного состояния.

Возьмем множитель Лагранжа за 𝜇, и, используя принцип минимума функционала,

получим уравнение Эйлера:
𝛿𝐸[𝜌]

𝛿𝜌(r)
= 𝜇. (2.9)

Явная форма функционала неизвестна, поэтому перепишем его из общего вида, поль-

зуясь (2.5):

𝐸[𝜌] =

∫︁
𝜈(r)𝜌(r) dr +

1

2

∫︁
𝜌(r)𝜌(r′)

|r− r′|
dr dr′ + 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐸exc[𝜌], (2.10)

где 𝑇𝑠[𝜌] — функционал кинетической энергии невзаимодействующего электронного газа.
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Для 𝐸exc[𝜌] запишем:

𝐸exc[𝜌] = 𝐹 [𝜌] − 𝑇𝑠[𝜌] − 1

2

∫︁
𝜌(r)𝜌(r′)

|r− r′|
dr dr′. (2.11)

Так выглядит выражение для функционала энергии обменно-корреляционного взаи-

модействия. Вводя понятие эффективного потенциала 𝜈eff(r), запишем новый вид уравне-

ния Эйлера:

𝜈eff(r) = 𝜈(r) + 2

∫︁
𝜌(r)

|r− r′|
dr + 𝜈exc(r), (2.12)

𝜈exc(r) ≡
𝛿𝐸exc[𝜌]

𝛿𝜌(r)
, (2.13)

𝛿𝑇𝑠[𝜌]

𝛿𝜌(r)
+ 𝜈eff(r) = 𝜇. (2.14)

Последнее уравнение описывает движение невзаимодействующих частиц в эффек-

тивном потенциале. Так, задав эффективный потенциал, становится возможным решить

одночастичное уравнение Шредингера и найти 𝜌(r) и 𝑇𝑠[𝜌]:

𝜌(r) =
𝑁∑︁
𝑖

|Ψ𝑖(r)|2 , (2.15)

[︀
−∇2 + 𝜈eff(r)

]︀
Ψ𝑖(r) = 𝜖𝑖Ψ𝑖(r), (2.16)

где Ψ𝑖 — спин-орбитали Кона-Шема. Таким образом уравнения (2.12), (2.15) и (2.16) обра-

зуют систему самосогласованных уравнений Кона-Шема [51]. Основная проблема данной

теории заключается в отсутствии явного выражения для обменно-корреляционного функ-

ционала 𝐸exc[𝜌] (2.11) и потенциала 𝜈exc(r) (2.13).

Для вычислений энергий разных атомных структур был использован программный

комплекс VASP [53], который предназначен для численного решения задач квантовоме-

ханической молекулярной динамики и расчетов, связанных с электронной структурой. В

нем применяется теория функционала плотности.
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2.2 Методы Монте-Карло

Понятие “метод Монте-Карло” (ММК) относится к широкому классу вычислитель-

ных методов, предназначенных для решения проблем, не поддающихся традиционным де-

терминированным методам, с привлечением случайных чисел. Они появились впервые в

40-х / 50-х годах, когда начали входить в употребление первые электронно-вычислитель-

ные машины, а их имя означает именно то, как и звучит — является отсылкой к игровым

заведениям в Монте-Карло, Монако.

При моделировании динамической эволюции системы атомов основным инструмен-

том в этой сфере была и продолжает оставаться молекулярная динамика. Однако метод

МД обладает фундаментальным недостатком: ограничением по времени моделирования,

а именно не очень хорошей масштабируемостью 𝒪(𝑁2), впрочем не столь радикальной,

как у ab initio методов (𝒪(𝑁4) для метода Хартри-Фока, хотя для отдельных алгоритмов

возможна сложность 𝒪(𝑁3) [57]). В свою очередь, для обеспечения приемлимой точности

временной шаг должен быть ∼ 10−15 секунды, чтобы разрешать малые атомные вибрации.

Нетрудно подсчитать, что для моделирования одной секунды жизни системы необходимы

времёна порядка тысяч лет. Таким образом, даже с использованием методов параллель-

ного программирования исследовать временные диапазоны более микросекунд возможно

исключительно на суперкомпьютерах. Проблема невозможности расчета длительной ре-

лаксации ячейки получила название “проблема временно́го масштаба”.

Методы Монте-Карло делают попытку преодолеть это ограничение использованием

того факта, что в большом временном масштабе движения атомов сводятся к диффузион-

ным скачкам из одного локального минимума в другой, а между ними они колеблются на

своем месте с малым периодом. Вместо того, чтобы следить за траекторией атомов по каж-

дому вибрационному периоду, ММК используют эти переходы напрямую, дискретизируя

систему, т. е. оперируя уже не координатами атомов, а состояниями 𝑥 системы в фазовом

пространстве Ω (см. рис. 2.1). В результате ММК способны обрабатывать много бо́льшие

промежутки времени, вплоть до секунд и даже больше, а сложность алгоритма падает до

𝒪(𝛼𝑁), где 𝛼 зависит от параметров системы и взаимного расположения атомов и может
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меняться со временем.

Молекулярная 
динамика

Кинетический метод 
Монте-Карло

Рисунок 2.1. Схема, объясняющая фундаментальное различие между молекулярной дина-
микой(МД) (слева) и кинетическим методом Монте-Карло (КММК) (справа). В то время
как МД явно разрешает атомные вибрации внутри локального энергетического минимума,
КММК загрубляет масштаб, строя траекторию частицы как последовательность прыжков
из одного локального минимума в другой [58].

Отдельно стоит отметить, что вероятности перехода системы из одного состояния в

другое 𝑊 (𝑥, 𝑥′), веса, должны быть известны заранее. Более того, для того, чтобы состо-

яния были термодинамически равновесными, необходимо наложить следующие ограниче-

ния на 𝑊 (𝑥, 𝑥′):

1. ∀ пары (𝑆, 𝑆 ′) наборов точек фазового пространства ∃ : 𝑥 ∈ 𝑆 и 𝑥′ ∈ 𝑆 ′ такие, что

𝑊 (𝑥, 𝑥′) ̸= 0 (условие эргодичности).

2. ∀𝑥, 𝑥′ : 𝑊 (𝑥, 𝑥′) ≥ 0 (условие положительности вероятности).

3. ∀𝑥 :
∑︀
𝑥′

𝑊 (𝑥, 𝑥′) = 1 (условие нормировки).

4. ∀𝑥 :
∑︀
𝑥′

𝑊 (𝑥, 𝑥′)𝑃 (𝑥′) = 𝑃 (𝑥) (условие равновесности распределения),

где 𝑃 (𝑥) — распределение вероятности состояний.

Эволюция вероятности 𝑃 (𝑥𝑖) ≡ 𝑃 (𝑥, 𝑡), с которой распределены состояния, может

24



быть записана в виде уравнения кинетического баланса:

d𝑃 (𝑥, 𝑡)

d𝑡
=

∑︁
𝑥′

(𝑊 (𝑥′, 𝑥)𝑃 (𝑥′, 𝑡) −𝑊 (𝑥, 𝑥′)𝑃 (𝑥, 𝑡)) (2.17)

2.2.1 Алгоритм Метрополиса

Один из самых известных методов Монте-Карло — алгоритм Метрополиса, описан-

ный в [59, 60], который предлагает элегантный и в то же время очень мощный способ

смоделировать термодинамический ансамбль, следуя набору неожиданно очень простых

правил, как в физической, так и в геометрической интерпретации, определяющих малые

случайные смещения атома с течением времени. Его слабым местом является невозмож-

ность исследовать динамику системы.

В термодинамическом равновесии ряд состояний наблюдается более часто [55]. Для

генерации такой траектории, чтобы состояния появлялись с корректной вероятностью,

должен быть построен марковский процесс, дающий предельное распределение, соответ-

ствующее равновесному распределению канонического ансамбля.

В каноническом ансамбле фиксированы число частиц 𝑁 , объем 𝑉 и температура 𝑇 ,

следовательно наблюдаемая величина 𝐴 вычисляется как

⟨𝐴⟩ = 𝑍−1

∫︁
Ω

𝐴(𝑥) exp [−𝐻(𝑥)/𝑘𝐵𝑇 ] d𝑥, (2.18)

𝑍 =

∫︁
Ω

exp [−𝐻(𝑥)/𝑘𝐵𝑇 ] d𝑥,

где 𝐻 — гамильтониан системы.

При разработке метода Монте-Карло для системы в тепловом резервуаре заметим,

что в равновесии распределение состояний имеет вид

𝑃 (𝑥) = 𝑍−1 exp [−𝐻(𝑥)/𝑘𝐵𝑇 ] . (2.19)
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С учетом детального равновесия найдем

𝑊 (𝑥, 𝑥′)𝑃 (𝑥) = 𝑊 (𝑥′, 𝑥)𝑃 (𝑥′) (2.20)

или

𝑊 (𝑥, 𝑥′)

𝑊 (𝑥′, 𝑥)
=

𝑃 (𝑥′)

𝑃 (𝑥)
(2.21)

Благодаря экспоненциальной зависимости отношение вероятностей перехода зависит

только от изменения энергии ∆𝐸 при переходе из одного состояния в другое:

𝑊 (𝑥, 𝑥′)

𝑊 (𝑥′, 𝑥)
= exp [−(𝐻(𝑥′) −𝐻(𝑥))/𝑘𝐵𝑇 ] = exp [−∆𝐸/𝑘𝐵𝑇 ] . (2.22)

Таким образом, для задания вероятностей перехода в единицу времени можно ис-

пользовать следующее выражение:

𝑊 (𝑥, 𝑥′) =

⎧⎪⎨⎪⎩𝜔𝑥,𝑥′ exp [−∆𝐸/𝑘𝐵𝑇 ] , если ∆𝐸 > 0,

𝜔𝑥,𝑥′ , иначе.
(2.23)

При этом 𝜔𝑥,𝑥′ — некоторые вещественные числа, определяющие временную шкалу и от-

вечающие следующим требованиям:

1.
∑︀

𝜔𝑥,𝑥′ = 1

2. 𝜔𝑥,𝑥′ = 𝜔𝑥′,𝑥.

2.2.2 Кинетический метод Монте-Карло

В начале 60-х годов двадцатого века ученые начали создавать метод Монте-Карло,

позволяющий исследовать эволюцию системы в динамике: от шага к шагу. Спустя множе-

ство различных подходов и 30 лет в терминологии родилось понятие “кинетический метод

Монте-Карло” (КММК), хотя ранние работы, как правило, не используют это название.

Популярность метода росла и радиус применимости продолжил расширяться, и теперь ки-

нетический метод Монте-Карло является обычным методом исследования материалов [61].
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В отличие от алгоритма Метрополиса, когда на каждом временном шаге явно выби-

раются начальное и конечное состояния, и рассматривается вопрос о переходе из одного в

другое, КММК построен иначе. В каждый момент времени алгоритм оперирует совокупно-

стью переходов из всех возможных начальных — в каждое возможное конечное состояние.

При этом вероятности перескока определяются константами скорости 𝑘𝑖𝑗, определяемыми,

в свою очередь потенциальными барьерами. Более того, подобный подход позволяет срав-

нительно удобно добавить дополнительные события, не связанные с перескоками атомов,

например осаждение.

Так как время, за которое система “забывает”, каким именно образом было достигнуто

состояние 𝑖, мало по сравнению со временем, необходимым на то, чтобы его покинуть, то

в течение каждого момента времени вероятность его покинуть одинакова. Таким образом,

этот процесс аналогичен ядерному распаду и может быть описан уравнением реакции

первого порядка. Вероятность, что система все еще в состоянии 𝑖 записывается так:

𝑝𝑠𝑢𝑟𝑣𝑖𝑣𝑎𝑙(𝑡) = exp(−𝑘𝑡𝑜𝑡𝑡), (2.24)

где 𝑘𝑡𝑜𝑡 — константа скорости для перескока. Пользуясь уравнением (2.24), возможно по-

лучить функцию распределения вероятности для времени первого перескока:

𝑝(𝑡) = 𝑘𝑡𝑜𝑡 exp(−𝑘𝑡𝑜𝑡𝑡), (2.25)

откуда легко получить среднее время перескока:

𝜏 =

∞∫︁
0

𝑡𝑝(𝑡) d𝑡 =
1

𝑘𝑡𝑜𝑡
(2.26)

Таким образом, при моделировании эволюции с помощью КММК, система находится

в конфигурации 𝑖, из которой в какие-то новые состояния {𝑗} ведет целый набор путей. Так

как переход может произойти по любому из них, то для каждого из них можно провести

аналогичные рассуждения, следовательно вероятности перескока 𝑖 → 𝑗 фиксированы, а
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каждому из них соответствует константа {𝑘𝑖𝑗}, и, кроме того:

𝑘𝑡𝑜𝑡 =
∑︁
𝑗

𝑘𝑖𝑗. (2.27)

Для каждого из путей 𝑖 → 𝑗 известно распределение вероятности покинуть конфи-

гурацию 𝑖, задаваемое уравнением:

𝑝𝑖𝑗(𝑡) = 𝑘𝑖𝑗 exp(−𝑘𝑖𝑗𝑡). (2.28)

Время 𝑡𝑗, требуемое на переход 𝑖 → 𝑗, задается уравнением

𝑡𝑗 = −(1/𝑘𝑖𝑗) ln(𝑟), (2.29)

где 𝑟 — случайное число, имеющее равномерное распределение на промежутке (0, 1]. При

этом числа 𝑡𝑗 будут иметь экспоненциальное распределение. Так как, очевидно, система

может пройти только по одному пути, то случайно, с весами {𝑘𝑖𝑗}, выбирается переход

𝑖 → 𝑗, а время 𝑡𝑗 прибавляется к общему времени моделирования. Таким образом, КММК

позволяет исследовать систему в динамике.
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Глава 3

Структурный фазовый переход в атом-

ных цепочках кобальта1

Одномерные атомные структуры привлекательны тем, что экспериментальные дан-

ные могут быть объяснены в рамках простых теоретических моделей, либо при помощи

расчетов в рамках теории функционала плотности. Теория функционала плотности [67]

стала на сегодняшний день одним из мощных инструментов в исследовании свойств на-

ноструктур, в частности металлических. Тем удивительнее стал тот факт, что расчеты в

рамках теории функционала плотности дают значительно завышенные значения энергии

связи для атомных цепочек на металлических поверхностях по сравнению с эксперимен-

тальными значениями. Например, для атомных цепочек Co на поверхности Сu(775) экс-

периментальное значение энергии связи 0.13 эВ [21], в то время как наши расчеты дают

0.56 эВ. Кроме того, авторы работы [22] утверждают, что в рамках теории функционала

плотности невозможно найти димеризованную структуру атомных цепочек Co на ступен-

чатых поверхностях Сu(111) [22].

Настоящая работа мотивирована вышеперечисленными разногласиями эксперимен-

тальных данных и теоретических расчетов и сомнениями в том, что теория функционала

плотности способна корректно описывать свойства атомных цепочек на металлических

поверхностях. Ее целью является исследование процесса формирования и структурного

фазового перехода в атомных цепочках Co на поверхности Сu(775).

Магнитное взаимодействие в наноструктурах очень чувствительно к межатомным
1Результаты, описанные в данной главе, опубликованы в работах [2, 4] из списка опубликованных

статей по теме магистерской диссертации.
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Рисунок 3.1. Антиферромагнитная (A), димеризованная ферромагнитная (B), недимери-
зованная димеризованная (C) и конфигурация с нулевыми спинами (D) цепочек Co на
вицинальной поверхности Cu(111); энергетическая диаграмма с удельными значениями
энергии связи атомов в цепочке (мэВ/атом) для шага B. Значения для шага A даны в
скобках.

расстояниям. Имея это в виду, было проведено большое количество расчетов в рамках тео-

рии функционала плотности с различным начальным расположением атомов кобальта на

медном субстрате с целью определения равновесного состояния. Среди них были: цепочка

с равномерным расположением атомов (рис. 3.1, D), цепочки с ферромагнитным упорядо-

чением спинов, димеризованная и недимеризованная (рис. 3.1, B и C, соответственно) и

недимеризованная цепочка с антиферромагнитным упорядочением спинов (рис. 3.1, A).

Таким образом, как видно из энергетической диаграммы (рис. 3.1, справа), наиболее

энергетически выгодным является состояние B, однако разница в энергии относительно С

(энергия димеризации ∆𝐸𝐵𝐶) очень невелика — 2 мэВ/атом для поверхности Cu(111) и

∆𝐸𝐵𝐶 = 4 мэВ/атом для поверхности Cu(332), чем и объясняется неустойчивость димери-

зованных цепочек при повышении температуры выше некоторого критического уровня.

Для моделирования фазового перехода в атомных цепочках Co на поверхности

Cu(775) и определения критической температуры перехода был использован алгоритм

Метрополиса [59]. Состояние атомной цепочки Co можно охарактеризовать параметром
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порядка 𝜂, который в нашей модели определяется как

𝜂 =
2

𝑁

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒𝑁/2∑︁
𝑖=1

𝑠2𝑖

⃒⃒⃒⃒
⃒⃒ , (3.1)

где 𝑁 — число атомов в цепочке, 𝑠𝑖 — параметр, определяющий положение 𝑖-го атома отно-

сительно идеального расположения (см. рис. 3.2). Для атома в идеальной позиции 𝑠𝑖 = 0,

для атома, смещенного влево 𝑠𝑖 = −1, и для атома, смещенного вправо 𝑠𝑖 = 1. На каждом

шаге случайно [68] выбираются атом с номером 𝑖 и направление его смещения ∆𝑠 = ±1.

Система эволюционирует, подчиняясь следующим правилам. Если 𝑠𝑖 = 0 и 𝑠𝑖+Δ𝑠 = 0, то

система переходит в новое состояние 𝑠𝑖 = ∆𝑠 и 𝑠𝑖+Δ𝑠 = −∆𝑠, то есть происходит образо-

вание димера из 𝑖-го и 𝑖 + ∆𝑠-го атомов, ведущее к понижению общей энергии системы

на 2∆𝐸, где 2∆𝐸 — разница энергий димеризованной цепочки и цепочки с равными меж-

атомными расстояниями, приходящаяся на один атом (энергия димеризации). Иначе, если

𝑠𝑖 = ±1 и ∆𝑠 = −𝑠𝑖, то с вероятностью exp (−2∆𝐸/𝑘𝐵𝑇 ), где 𝑘𝐵 — постоянная Больцмана,

система может перейти в новую конфигурацию 𝑠𝑖 = 0 и 𝑠𝑖+Δ𝑠 = 0. Процесс распада димера

сопровождается увеличением общей энергии на 2∆𝐸.

-1 -11 10 0

si si+1

Рисунок 3.2. Графическое представление модели, использованной при исследовании фазо-
вого перехода в димеризованной цепочке.

Энергия димеризации ∆𝐸 и энергия связи были рассчитаны при помощи программ-

ного пакета VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [53], в котором реализована схе-

ма самосогласованного решения системы уравнений Кона-Шэма в базисе плоских волн.

При вычислениях было использовано приближение обобщенных градиентов для функци-

онала обменно-корреляционной энергии [69, 70] и PAW-потенциалы (Projector Augmented-

Wave) [71, 72]. Поверхность Cu(775) была смоделирована в виде периодически повторяю-

щихся слоев, состоящих из 60 атомных слоев.
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В экспериментальной работе [22] было показано, что при низких температурах рассто-

яния между ближайшими атомами Со в цепочке внутри одного димера и в разных равны

2 Å и 3.1 Å, соответственно. Кроме того, было показано, что чем больше разность потен-

циалов между иглой сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) и поверхностью, тем

выше температура при которой наблюдается димеризация атомной цепочки. Это связано

с тем, что поверхность и атомная цепочка под действием электрического поля деформи-

руются [73]. Деформация цепочки и поверхности может быть смоделирована при помощи

кластера, расположенного над ними [74, 75]. Расчеты в рамках теории функционала плот-

ности показывают, что энергия димеризации цепочки ∆𝐸𝐵𝐶 при взаимодействии с иглой

СТМ-кластером изменяется с 4 мэВ/атом до 18 мэВ/атом. Межатомные расстояния в ди-

меризованной цепочке равны 2.3 Å и 2.8 Å.

Рассмотрим теперь структурный фазовый переход в атомных цепочках Co на поверх-

ности Сu(775). На рис. 3.3 (вверху) показана зависимость параметра порядка 𝜂 цепочки,

состоящей из 32 атомов Co, от температуры. При нулевой температуре все атомы цепочки

образуют димеры, таким образом, 𝜂 = 1. С увеличением температуры симметрия цепочки

нарушается, и параметр порядка 𝜂 монотонно уменьшается и далее становится равным

нулю. Такая ситуация типична для фазового перехода второго рода. Температура фазово-

го перехода 𝑇𝐶 определяется положением максимума производной параметра порядка со

знаком минус − 𝑑𝜂

𝑑𝑇
(см. рис. 3.3, внизу). Так, например, для цепочки длиной 32 атома с

энергией димеризации 16 мэВ температура фазового перехода равна 71 K.
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Рисунок 3.3. Зависимость параметра порядка 𝜂 (вверху) и центральной производной
𝑑𝜂

𝑑𝑇
(внизу) от температуры. Длина цепочки Co — 32 атома, ∆𝐸 = 16 мэВ. Параметр порядка
𝜂 был определен по результатам 2000 численных экспериментов.

Для исследования размерного эффекта температура фазового перехода была опре-

делена и для цепочек, состоящих из 64, 128, 256 и 512 атомов. На рис. 3.4 изображена

зависимость температуры фазового перехода от обратной величины натурального лога-

рифма длины цепочки. Эта зависимость аппроксимируется формулой:

𝑇𝐶 = 𝐴
∆𝐸

ln𝑁
, (3.2)

где 𝐴 = 20.16 K
мэВ . Как видно из рис. 3.4, при увеличении длины цепочки температура

фазового перехода уменьшается и стремится к нулю в пределе бесконечной цепочки, что

находится в согласии с одномерной моделью Изинга [76].
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Рисунок 3.4. Зависимость температуры фазового перехода (точки) 𝑇𝐶 от (ln𝑁)−1, где 𝑁
— длина цепочки. Линией показана аппроксимация по формуле (3.2).

Так, в рамках теории функционала плотности было показано наличие двух струк-

турных фаз атомных цепочек, наблюдаемых экспериментально [22], таким образом было

опровергнуто заключение [77], что теория функционала плотности неспособна качественно

предсказать появление димеризованной структурной фазы для кобальтовой цепочки. Кро-

ме того, показано, что температура фазового перехода существенно зависит как от длины

атомной цепочки, так и от взаимодействия с острием иглы СТМ, которое, в свою очередь,

вызывает деформацию как цепочки, так и поверхности исследуемого образца.
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Основные результаты и выводы

∙ Продемонстрировано существование двух ферромагнитных состояний Co цепочек на

вицинальной поверхности Cu(111). Низкая температура структурного фазового пе-

рехода объясняется малой разницей энергий димеризованного и недимеризованного

состояний.

∙ Показано, что температура структурного фазового перехода существенно зависит от

длины цепочки. Кроме того, сопоставление результатов, полученных для ступенча-

тых поверхностей Cu(775) и Cu(111), позволяет утверждать, что энергия димериза-

ции цепочек зависит и от ширины террас поверхности.
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Заключение

В ходе выполнения работы методами Монте-Карло был исследован структурный фа-

зовый переход атомной цепочки кобальта из димеризованного в недимеризованное состоя-

ние. Была обнаружена причина сосуществования двух разных структурных фаз на поверх-

ности, объясняемая малым отличием энергий двух состояний. Кроме того, была показана

зависимость температуры структурного фазового перехода от длины цепочки: она умень-

шается с ростом длины цепочки обратно пропорционально её натуральному логарифму.

Более того, существует зависимость и от ширины террасы.

Продемонстрированные результаты проливают свет на некоторые аспекты поведе-

ния атомных цепочек кобальта на вицинальной поверхности при низких температурах.

Рассматривая ситуацию оптимистично, есть основания полагать, что они могут быть ис-

пользованы для создания технологий настоящего и будущего, а именно применены в обла-

сти спинтроники, для создания более ёмких устройств хранения информации, в том числе

на основе эффекта гигантского магнитного сопротивления; для создания разнообразных

датчиков и других.
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