
ЖЭТФ, 1999, том 116, выn. 6(12), стр. 2038-2044 @1999 

ВАКАНСИОННЫЙ МЕХАНИЗМ АНОМАЛЬНОГО ПОВЕДЕНИЯ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ АТОМОВ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Ю. н. Девятко·, С. В. Рогожкuн, В. И. Троян 

Московский инженерно-физический институт 

115409, Москва, Россия 

Е. П. Гусев 

[ВМ Т. J. Wat.von Research Ceпteг, Yorktown Heights 
NY 10598, USA . 

т. FycтaBcoHt 

Department.! 01 Phy.!ic.! and Chemistry, Rutger.; UniveГliity, Pi.lcataway 
. . NJ 08855, USA 

Поступила в редакцию 10 июня 1999 r. 

Для объяснения аномального увеличения среднеквадратичных смещений атомов по

вepxнocтнoro МОНОCJIоя переходных ме'f'dЛЛОВ предложена модель, учитывающая суще

ственныйвклад вакансий при средних и высоких' температурах. Объяснена зависимость 
эффеКТ~В от ориентации поверхности. В рамках предложенной модели получены энер
гии образования вакансий I! значения температуры Дебая для различно ориентированных 

поверхностей. 

PACS: 68.35.Bs, 68.35.Оу, 68.35.Ja, 61.18.Bn 

1. Многочисленные эксперименты, выполненные различными методами (MEIS, 
LEED, упругое рассеяние ионов Не+, спектроскопия электронных потерь энергии 
(EELS), разрешаюшая по углам фотоэмиссия, обратное резерфордовское рассеяние), 
выявили значительные аномалии в поведении атомов поверхностных монослоев моно

кристаллов переходных металлов в области средних и высоких температур: 

амплитуды колебаний атомов ПОlJерхности существенно превышают объемные зна

чения [1-7]; 
амплитуды колебаний атомов в плоскости одного порядка с амплитудами колеба-

ний в перпендикулярном направлении, а в ряде случаев заметно превышают их [3,8,9]; 
обнаружен значительный ангармонизм в колебаниях атомов поВерхности [10]; 
отмечен аномальный рост коэффициента температурного расширения [11, 12]; 
наблюдается смягчение фононного спектра [13, 14]. 
Все эти эффекты по-разному проявляют себя при различной ориентации среза мо

нокристалла. для ГЦК-кристаллов наиболее резкие зависимости наблюдаются для гра

ней, имеющих ориентацию (110), а наименьшие - для грани (111) [1, 4, 10, 12]. В 
частности, аномальное температурное расширение поверхности Ni(100) наблюдалось с 
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помощью LEED при температурах 900-1300 К [10]. Однако исследование с помощью 
MEIS поверхности Ni( 111) не обнаружило увеличения расширения поверхносТных слоев 
вплоть до 1100 К [4]. В отличие от ни&селя, поверхности Лg(111) [2] и Cu(ll1) [6] зна
чительно расширяются (Лg(111) до 10%, а Си(111) до 4.3%) при высоких температурах. 

Атомный потенциал на поверхности отличается от объемного вследствие наруше

ния 3D-симметрии, что приводит к появлению ангармонизма колебаний атомов в на

правлении, перпендикулярном атомной плоскости. Однако попытки объяснить наблю

даемые явления только на основе указанного ангармонизма не увенчались успехом (см., 

например, [15]). Более того, указанный ангармонизм никаким образом не объясняет 
аномальные колебания в плоскости. 

Теоретические подходы, предложенные для объяснения перечисленных выше тем

пературных эффектов [16-22], используют метод молекулярной динамики. Взаимо

действие между атомами описывается потенциалами, полученными в рамках методов 

парных межатомных взаимодействий [23], псеВдопотенциала [24], nогруженного ато
ма (embedded-atom method - ЕАМ) [25]. Аномальные амплитуды атомных колебаний 
на поверхностях Лg(110) и Си(100) Янry И др. [16] удалось объяснить за счет поверх
ностных фононных мод. для Ni(100) эффект ангармонизма крлебаний был объяснен в 
квазигармоническом приближении с помощью ЕАМ-потенциала [17]. 

В теоретических моделях [16-20] поверхность рассматривается как совершенная 
(бездефектная) структУРа, определяемая объемом. Однако изучение поверхностей 
Ni(PO) [10], РЬ(100) [26] (с помощью LEED высокого разрешения) и поверхности 
Pt(111) [27] (с помощью отражающей электронной микроскопии) выявило аномаль

ное уменьшение дифракционной интенсивности при повышении температуры. Од

новременно наблюдалось увеличение интенсивности основного фона, что объяснялось 

формированием поверхностных вакансий. для описания среднеквадратичных смеще

ний на поверхностях Лg(110) и Си(110) в моделях [21, 22] вводились пары адатом
вакансия. В [28] обсуЖДалось образование пар диадатом-дивакансия для Ni( 110). Ано
мально большое (5-30%) обогащение поверхности вакансиями было получено в экс
периментах LEED высокого разрешения для поверхностей Ni(l10) [10], РЬ(100) [26] и 
Pt(111) [27]. Авторы этих работ отмечают, что образование вакансий играет доминиру
ющую роль в процессах огрубления и разупорядочения поверхности при средних тем

пературах. 

Расчеты энергии образования поверхностных вакансий е " проведенные при по

мощи ЕАМ [29], показали, что эта величина сравнительно невелика и составляет для 
рассматриваемой группы металлов (Лg, Си, Ni) е f = (0.2-0.8) эВ. Оценки показывают, 
что при повышенных температурах концентрация поверхностных вакансий, отвечаю- . 
щая указанным энергиям образования, достигает величины", 1.0%. Поскольку плавле
ние металлов наступает уже при концентрации вакансий в объеме'" 9.01%, очевидно, 
что указанная высокая концентрация поверхностных вакансий не может не оказывать 

значительного влияния на поверхностные явления при повышенных температурах. 

Цель настоящей работы - исследовать роль и вклад вакансий в среднеквадратич

ные смещения атомов поверхностного монослоя переходных металлов при повышенных 

температурах. 

2. Микроскопический расчет среднеквадратичных смещений проводится в рам

ках разложения потенциальной энергии Ф по отклонениям атомов u(Rk) от положения 
равновесия Rk : 
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(1) 

где Dйtf3 - динамическая матрица (см., например, [23]). 
для атомов поверхности Rk представляют собой положения атомов в условии рав

новесия (в бездефектном кристалле) при низких температурах (с учетом низкотемпера

турнойрелаксации поверхности). 

Наличие вакансий приводит к изменению потенциальной энергии системы Ф -+ 

-+ ф + БV за счет как исчезновения атомов, так и связанной с этим пере стройкой элект
ронной структуры. Как следствие, изменяются параметры динамической матрицы D йtfЭ. 
Очевидно, что уменьшение плотности приводит к уменьшению упругих констант.· Or
метим, что для ближайших к вакансии узлов кристалла возмущение БV не: является 

малым. Вакансии приводят к принципиально новому вкладу в потенциальную энергию 

системы Ф [30], нарушая трансляционную симметрию кристалла. В отсутствие дефек
тов силы, действующие на атом в узле Rk , равны нулю. Иная ситуация складывается 

при наличии дефектов. К атому, находящемуся в узле Rk , со стороны других приложена 

сила 

I 
(2) 

Здесь Cv - концентрация вакансий. В результате появляется линейное слагаемое в 

разложении (1) потенциальной энергии в ряд по малым смещениям, а действие силы 
F (2) приводит к смещению положений раВНОQесия атомов. 

Таким образом, появление вакансий приводит к изменению среднеквадратичных 

смещений (du2) & атомов внешнего монослоя: происходит статическое смещение атомов 
и изменение амплитуд их колебаний. 

В экспериментах изучается температурная зависимость величины относительного 

смещения б = J{dU2)s/{dU2}b' где {dU2)b - среднеквадратичное смещение атомов в 
объеме образца. для описания экспериментальных зависимостей поведения средне

квадратичных смещений атомов рассмотрим простую модель. Будем считать, что все 

изменения происходят только у атомов ближайшего к вакансии окружения (z - число 

таких атомов), а на~поведенни остальных атомов поверхностного слоя появление ва

кансий не сказывается. Вакансии не взаимодействуют друг с другом, и поэтому вклад 

вакансий, пропорционален их концентрации. 

Усредняя по ансамблю атомов на поверхности, для среднеквадратичного смещения 

получим 

(3) 

где (dU2)v, (dU2)o -' среднеквадратичные смещения атомов соответственно вблизи и 
вдали от вакансии. 

Используя аррениусовскую зависимость концентРации вакансий от температуры 
Т, получим следующую зависимость величины б(Т) (постоянная Больцмана kB = 1): 

б = J ~ + ~ ехр ( - i ), (4) 
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где е/ - эффективная энергия образования вакансий, которая уменьшается при при
ближении к поверхности [31]; параметр ~ - отношение среднеквадратичных смещений 
атомов на поверхности к соответствующему объемному значению при низких темпера

турах (Т «: е/); I,щраметр Ф есть Ф = z(u2)vKbeAS (4В - изменение энтропии, обус
ловленное изменением свойств атомов вследствие появления дефекта, в частности, из

менениемчастоты колебаний; КЬ - объемное значение упругого модуля). 

ИЗ экспериментальных данных для различно ориентированных поверхностей Лg, 

Си, Ni методом наименьших квадратов определены параметры зависимости относи
тельного смещения б от температуры (4). В качестве примера на рис. 1-3 приведены 
полученные теоретические зависимости (4) для Си(111), Си(100), Cu(l10). Экспери

ментальные данные [1,3,6] на рис. 1-3 показаны точками. Энергии образования ва
кансий на различных поверхностях ПРИlзедены в табл. 1. Видно, что для одного и того 
же материала энергия образования вакансий последовательно возрастает от грани (110) 
к грани (100), а затем к грани (111). Как следствие, при заданной температуре концен
трация вакансий на поверхности уменьшается от грани к грани в следующем порядке: 

(110) -+ (100) -+ (111), что совпадает с зависимостью величины среднеквадратичных 
смещений атомов от ориентации грани, наблюдаемой экспериментально. Эксперимен

тально полученные величины энергий образования вакансий близки к рассчитанным 
методом ~огруженного атома [29] (см. табл. 1). 

Зависимость (4), помимо энергии е/, содержит еще два параметра: ~ и rф. Свяжем 
их с физическими величинами. Без учета вакансий величина относительного откло
нения б равна б = ,;t,. в модели Дебая (для температур выше дебаевской) величина 
б есть отношение температур Дебая внутри образца и на поверхности: fj = еь/е •. в 
гармоническом приближении б определяется отношением силовых констант в объеме к 

соответствующим величинам на поверхности б == J К ь / К 8' Значения температур Дебая 
ев для различно ориентированных поверхностей, полученные нами из эксперименталь

ных данных, представлены в табл. 2. Величина е8 ранее обсуждалась в литературе (см., 
например, [1]). Соответствующие Данные [1,32] по е. также представлены в табл. 2. 
для более детального сравнения температур Дебая ев требуется учесть анизотропию по

верхностей с низкими индексами Миллера и геометрию рассеяния в рассматриваемых 

экспериментах. 

Величины Ф также ,были получены из экспериментальных данных методом наи

меньших квадратов. Полученные из Ф среднеквадратичные смещения атомов вблизи 

вакансии (4u2)v включают в себя как локальные деформации, так и колебания. При 
повышенных температурах J (4u2)v сравнимы ,с величиной постоянной решетки. Столь 
большое значение параметра (4u2)v требует более детального теоретического рассмотре
ния, выходящего за рамки предложенной здесь простой модели, учитывающей измене

ние поведения лишь ближайших к вакансии атомов. Orметим, что согласно критерию 

Линдемана такая ситуация отвечает плавлению. В нашем случае речь может идти о 

локальном плавлении. 

Выше предполагалось, что параметры ~ и ф, входящие в (4), не зависят от темпера
туры. Возможное усложнение температурной зависимости (4) связано с учетом темпе
ратурных зависимостей среднеквадратичных смещений атомов вблизи вакансии (4u2)v 
и силовых констант К.(Т). Расчеты п'оказали, что температурная зависимость (4u2)v 
незначительно уменьшает энергию образования вакансий. 

З. Таким образом, учет несовершенства поверхности - наличие вакансий - по

зволяет объяснить увеличение среднеквадратичных смещений атомов, наблюдаемых в 

2041 



Ю. Н. Девятко, С. В. Рогожкuн, В. И. Троян и др. ЖЭТФ, 1999, 116, выn. 6(12) 

б б г------------, 
зл зл 

2.5 

2.0 

1.5 • 

200 400 600 800 1000 1200 
Т,К 

Рис. 1 

2.5 

2.0 

1.5 '---~_=_-~:__-_:7:::__----::: 
200 400 600 800 

Т,К 

Рис. 2 

Рис. 1. Температурная зависимость параметра Б = 'J{l1u2)./{l1u2)b' Сплошная линия полу
чена методом наименьших квадратов по зависимости (4) с помошью экспериментальных дан

ных (точки) для Си(110) [11 

б 

2.0 

1.8 

1.6 
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1.2 

Рис. 2. То же, что и на рис. 1 для Си(100) (3) 

• 
400 600 800 1000 1200 

Т, К 

Рис. 3. То же, что и на рис. 1 
для Си(1Щ [6) 

поведении последних слоев монокристаллов переходных металлов в области средних и 

высоких температур. Вакансия создает поле для атомов решетки, которое смещает ато

мы ближайшегоокружения, одновременно меняя характер их колебаний. В частности, 

резко нарастают амплитуды (как в плоскости, так и перпендикулярно ей) и aHrapMo
низм колебаний атомов. Меняются также частоты колебаний атомов окружения. 

Orметим, что, помимо учтенных, вклад в среднеквадратичное смещение атомов 

дает смещение, обусловленное ангармонизмом, возникающим вследствие образования 

вакансий, диффузия которых приводит К поверхностному плавлению при высоких тем

пературах. При этих температурах значения концентрации превышают 1%, и вакансии 
не могут рассматриваться как изолированные: взаимодействие между вакансиями ста

но,вится заметным, а ero влияние возрастает с ростом концентрации. Учет взаимодей
ствия вакансий приводит к понижению энергии образования вакансий с: f и изменяет 
коэффициент их диффузии [33]. При повышенных температурах вполне вероятно обра-
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Таблица 1 
Энерl'ИJl образования вакансий для различно ориентированных поверхностей монокрис

ТIUIJIOB CU, Ag И Ni: полученные с помощью экспериментальных данных [1-7) методом 
наименьПIJIX квадратов по зависимости (4)*, ЕАМ-расчеты [29) и расчеты методом за
рядовой ПJlOПIости [34]. Объемные значеВИJI энерmи образования вакансий еь [35, 36] 

приведены. ДЛJI сравнения 

Металл 
101) 

сь 
(110) (100), (111) 

0.16* 0.43* 
Ag 1.11 

0.22 [29] 0.45 [29] 0.58 [29], 0.67 [34] 

0.35* 0.35-0.5* 0.7* 
Си 1.28 

0.29 [29] 0.5& [29] 0.72 [29], 0.92 [34] 

0.5-0.8* 
Ni 1.8 

0.34 [29] 0.66 [29] 0.82 [29] 

Таблица 2 
Температуры Дебая для раЗJIИЧНО ориентированных поверxnостей МОНОКРИCТIIJШов Cu, 
Ag и Ni: полученные с помощью экспериментальнЫх данных [1-7] методом наименьПIJIX 
квадратов по зависимости (4)* и ЕАМ-расчеты [1]. Объемные значеВИJlтемпературw 

Дебая 8ь приведены для сравнения [23] 

8. 
Металл 8ь 

(110) (100) (111) 

Ag 205* 151* 215 
220*, 250 [32] 185* 260* 315 

Си 150-240 [1], 125-190 [1] 150-190 [1] 
\ 

ТеоРетич. 224 (1] 246 [1] 213 [1] 340 [1] 

Ni 282* 375 

зование не изолированных вакансий, а пар вакансия - собственный адатом. Посколь

ку собственные адатомы вносят свой ВКЛад.в процессы, происходящие на поверхности 

кристалла, их вклад в наблюдаемые величины следует рассмотреть отдельно . 

. Работа выполнена при частичной финансовой поддержке фондов NATO (грант 
N2 HTECH.LG 960939) and NSF (грант NQ DMR-9705367). 

2043 



ю. н. Девятко, с. В. Рогожкuн, В. и. Троян и др. ЖЭТФ, 1999, 116, 8Ыn. 6(12) 

Литература 

1. R. Schneider, Н. Durr, т. Fauster, and У. Dose, Phys. Rev. 842, 1638 (1990). 
2. Р. Statiris, Н. С. Lu, and т. Gustafsson, Phys. Rev. Lett. 72, 3574 (1994). 
3. D. Е. Fowler and J. У. Barth, Phys. Rev. В 52, 2117 (1995). 
4. Н. С. Lu, Е. Р. Guse"" Е. Garfunkel, and Т. Gustafsson, Surface Science 352-354, 21 (1996). 
5. Е. Р. Gusev, Н. С. Lu, Е. Garfunkel, and Т. Gustafsspn, Surf. Rev. and Lett. 3, 1349 (1996). 
6. К. Н. СЬае, Н. С. Lu, and Т. Gustafsson, Phys. Rev. В 54, 14082 (1996). 
7. В. W. Busch and Т. Gustafsson, Surface Science 407, 7 (1998). 

, 8. Q. Т. Лаng, Р. FenteJ", and Т. Gustafsson, Phys. Rev. 842, 9291 (1990). 
9. Q. Т. Jiang, Р. Fenter, and Т. Gustafsson, Phys. Rev. 844, 5773 (1991). 

10. У. Сао and Е. Conrad, Phys. Rev. Lett. 64, 447 (1990). 
11. J. W. М. Frenken, F. Huussen, апс! J.F. Уап der Уееп, Phys. Rev. Lett. 58, 401 (1987). 
12. У. Сао and Е. Conrad, Phys. Rev. Lett. 65, 2808 (1990). 
13. L. L. Kesmodel, М. L. Хи, and S. У. Tong, Phys, Rev. 834, 2010 (1986). 
14. М. Wuttig, R. Franchy, and Н. Ibach, Solid St. Соmm. 57, 445 (1986). 
15. J. W. Flocken, Phys. Rev. В 9, 5153 (1974). 
16. L. Yang, Т. Rahman, and М. S. Daw, Phys, Rev. В 44, 13725 (1991). 
17. У. Beaudet, L. J. Lewis, and М. Persson, Phys. Rev. В 47, 4127 (1993). 
18. L. J. Lewis, Phys. Rev. В 50, 17693 (1994). 
19. S. Narashimhan and М. Scheffier; Z. Phys. СЬеm. 202, 253 (1997). 
20. А. Kara, А. A1-Rawi, and Т. S. Rahman, Phys. Rev. В 50, 13440 (1997). 
21. Т. S. Rahman, Z. J. Tian, and J. Е. Black, Surface Scence 374, 9 (1997). 
22. L. Yang and Т. Rahman, Phys. Rev. Lett. 67, 2327 (1991). 
23. N. W. Ashcroft and N. D. Mermin, So/id Sfafe Physics, Holt, Rinehart and Winston, New York 

(1976). ' 
24. У. Heine and D. Weaire, in So/id Sfafe' Physics, ed. Ьу Н. Enrenreich, F. Seitz, and D. ТитЬиll, 

Vol. 24, Academic Press, New York-London (1970). 
25. S. М. Folies, М. 1. Baskes, and М. S. Daw, Phys. Rev, В 33, 7983 (1986). 
26. H.-N. Yang, К. Fang, G.-C. Wang, and Т.-М. Lu, Phys. Rev. В 44, 1306 (1991). 
27. У. Uchida and G. Lehmpfuhl, Surface Science 243, 193 (1991). 
28. Е. Т. СЬеп, R. N. Bamett, and U. Landman, Phys. Rev. В 41, 439 (1990). 
29. S. У. Егеmееу, А. G. Lipnitskii, А. 1. Potekaev, and Е. У. Chulkov, Phys. Low-Dim. Struct. 3/4, 

127 (1997). 
30. А. М. Stoneham, Theory о/ de/ects in so/ids, Clarendon Press, Oxford (1975). 
31. ю. Н. Девятко, о. В. Тапинская, Известия Академии наук СССР, сер. физическая 54, 1414 

(1990). 
32. 1. Stensgaard, R. Feidenhans'l, and J. Е. Sorensen, Surface Science 128, 281 (1983). 
33. У. N. Devyatko and У. N. Tronin, Physica scripta 41, 355 (1990). 
34. Н. М. Palatoglou, М. Methfessel, and М. Scheffier, Phys. Rev. В 45, 1877 (1993). 
35. Н. Е. Schaefer, Phys. Stat. Solidi А 102, 47 (1987). ' 
36. Р. Erhart, in Physics о/ Radiafion Ejfecfs in Crysfa/s, ed. Ьу R. А. Jonson and А. N. Огlоу, North

Holland РиЫ. Соmр. (1986). 

2044 


