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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ab initio ÊËÀÑÒÅ�ÈÇÀÖÈÈ Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕÀÄÀÒÎÌÎÂ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒßÕ (001) È (111) ÆÅËÅÇÀÈ. Â. Ìóòèãóëëèí *, Ä. È. Áàæàíîâ **Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 èþíÿ 2009 ã.Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ (001) è (111) æåëåçàïðîâåäåíî â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ ab initio. �àñ÷åòûýíåðãèè àäñîðáöèè ïîêàçûâàþò ñóùåñòâîâàíèå ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó îäèíî÷íûìè àòîìàìè óãëåðîäà èïîâåðõíîñòüþ æåëåçà. Àíàëèç ðàññ÷èòàííûõ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ àäàòîìîâ óãëåðîäà âïåðâûå ïîêà-çàë íàëè÷èå îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó àäàòîìàìè óãëåðîäà â ïîëîæåíèÿõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé íà ïîâåðõíîñòè(001) è îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ñ ìåíåå ïëîòíîé óïàêîâêîé.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîëè÷åñòâåííûå è êà÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêèðàçëè÷íûõ ñèíòåçèðóåìûõ óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðè�àëîâ (òàêèõ êàê íàíîòðóáêè, íàíîâîëîêíà è ò. ä.) çà�âèñÿò îò ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà èõ ðîñòà, â òîì ÷èñëåîò âûáîðà èñïîëüçóåìîãî êàòàëèçàòîðà. ×àùå âñåãîâ êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðîñòà óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê âûáèðàþòñÿ ïåðåõîäíûå ìåòàëëû (æåëåçî, íè�êåëü, êîáàëüò è ò. ä.) [1�4℄. Âûáîð òîãî èëè èíîãîìàòåðèàëà äëÿ ýòîé öåëè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíèîïðåäåëÿåò ñâîéñòâà è êîëè÷åñòâî ñèíòåçèðóåìûõíàíîòðóáîê. Òàê, â ðàáîòå [2℄, ãäå ðàññìàòðèâàëñÿðîñò óïîðÿäî÷åííûõ íàíîòðóáîê ïóòåì îñàæäåíèÿèç ãàçîâîé �àçû, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàíîòðóáêè,âûðàùåííûå íà íèêåëåâîé ïëåíêå, íàèáîëåå ðîâíûåè èìåþò ÷åòêîå íàïðàâëåíèå ðîñòà, ïåðïåíäèêóëÿð�íîå ïîâåðõíîñòè ïëåíêè, â òî âðåìÿ êàê íàíîòðóáêè,âûðàùåííûå íà æåëåçå è êîáàëüòå � êðèâûå è ñêðó�÷åííûå. Â ðàáîòå [3℄ îäíîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíî�òðóáêè âûðàùèâàëèñü ïóòåì ýëåêòðîäóãîâîãî ñèíòå�çà íà ÷àñòèöàõ ìåòàëëè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà. Â êà�÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðèìåíÿëèñü áèíàðíûå ñìåñèæåëåçà è íèêåëÿ ñ ðàçëè÷íîé âçàèìíîé êîíöåíòðàöè�åé êîìïîíåíòîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî íàèáîëüøåå êîëè÷å�ñòâî óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê îáðàçóåòñÿ ïðè èñïîëü�çîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ñìåñåé ñ âûñîêèì*E-mail: mutigullin�gmail.
om**E-mail: dmibaz�sols347-5.phys.msu.ru

ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ (ñîîòíîøåíèå Fe:Ni ðàâíî 1:3è 1:1). Ïîäîáíûõ ðàáîò ïî êàòàëèòè÷åñêîìó ñèíòå�çó óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð â ïîñëåäíèå ãîäû áû�ëî ïðîâåäåíî îãðîìíîå êîëè÷åñòâî. Îäíàêî, íåñìîò�ðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäî�âàíèÿ è ïðåäëîæåííûå íà èõ îñíîâå òåîðåòè÷åñêèåìîäåëè, ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ è ðîñòà óãëåðîäíûõíàíîñòðóêòóð â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà ìàòåðèàëàêàòàëèçàòîðà äî êîíöà íå èçó÷åíû. Ïðåäñòàâëÿåòñÿî÷åâèäíûì, ÷òî õàðàêòåð ýòèõ ïðîöåññîâ îïðåäåëÿ�åòñÿ îñîáåííîñòÿìè ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé âñèñòåìå ¾óãëåðîä�êàòàëèçàòîð¿, êîòîðûå è îïðåäå�ëÿþò ý��åêòèâíîñòü òîãî èëè èíîãî êàòàëèçàòîðà.Â ýòîé ñâÿçè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ êðàéíå âàæíîé çàäà�÷åé ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõèññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà èçó÷åíèå ñòðóêòóð�íûõ è ýëåêòðîííûõ îñîáåííîñòåé ýòèõ âçàèìîäåé�ñòâèé íà àòîìíîì óðîâíå.Íåäàâíî ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå�äîâàíèÿ àäñîðáöèè óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè (001)æåëåçà ïîêàçàëè, ÷òî àòîìû óãëåðîäà ïðåäïî÷èòàþòàäñîðáèðîâàòüñÿ â ñèììåòðè÷íûõ 4-êîîðäèíèðîâàí�íûõ ìåæäîóçëèÿõ íà ïîâåðõíîñòè (001) æåëåçà [5℄.Ïðè÷åì íà ýòîé ïîâåðõíîñòè íàáëþäàëîñü îáðàçîâà�íèå óïîðÿäî÷åííûõ îäíîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ ñòðóê�òóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóðíîé ðåêîíñòðóêöèèòèïà 
(2 � 2). Ôîðìèðîâàíèå òàêèõ óïîðÿäî÷åííûõñòðóêòóð àòîìàìè óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè (001) æå�ëåçà áûëî òåîðåòè÷åñêè îáúÿñíåíî ñ ïîìîùüþ ìî�äåëèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àä-93



È. Â. Ìóòèãóëëèí, Ä. È. Áàæàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010àòîìàìè. Áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî äàííàÿ ñòðóêòó�ðà ìîæåò âîçíèêàòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ñóùå�ñòâóåò îòòàëêèâàíèå àäàòîìîâ óãëåðîäà íà ïîâåðõíî�ñòè [6℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòå [7℄ áûëî ïðîâåäå�íî èññëåäîâàíèå ab initio ñâîéñòâ àäñîðáöèè óãëåðî�äà ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ íà ïîâåðõíîñòÿõ(001) è (110) æåëåçà. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè�÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ýíåð�ãèè àäñîðáöèè àäàòîìîâ. Íà îñíîâå ýòîãî ðåçóëüòàòààâòîðàìè òàêæå áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î ñó�ùåñòâîâàíèè îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó àäàòîìàìè â ïî�ëîæåíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Àíàëîãè÷íûå âûâîäûïðèâîäÿòñÿ â ðàáîòå [8℄. Â íåé ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþ�ùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà áûëî ïðîâåäåíî èññëå�äîâàíèå ñåãðåãàöèè óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè (001)æåëåçà. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ èññëåäîâàíèé â ðàáîòå [8℄áûëî îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå�ëåííûõ çèãçàãîîáðàçíûõ öåïî÷åê àòîìîâ óãëåðîäà,îáðàçóþùèõ ñòðóêòóðó 
 �3p2�p2 �. Ýòè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå íàáëþäåíèÿ áûëè òàêæå ïîäêðåïëåíûðàñ÷åòàìè ab initio ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõóãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå ïîêàçàëè, ÷òî ðàç�ðåæåííûå öåïî÷êè àòîìîâ óãëåðîäà îáëàäàþò íàè�ìåíüøåé ýíåðãèåé è èõ îáðàçîâàíèå ìîæåò áûòü ñâÿ�çàíî ñ îòòàëêèâàíèåì ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè óã�ëåðîäà. Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ òå�îðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî�êàçàëè, ÷òî àäñîðáöèÿ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìå�òàëëè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿîòòàëêèâàþùèì âçàèìîäåéñòâèåì àäàòîìîâ óãëåðî�äà è èõ ðàññðåäîòî÷åíèåì íà ïîâåðõíîñòè, à òàê�æå èõ ïîñëåäóþùèì ïîãðóæåíèåì â ïîâåðõíîñòíûéñëîé. Ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì ïðîöåññîì êàðáèäèçàöèÿ ÷àñ�òèö êàòàëèçàòîðà ìîæåò áûòü âàæíûì ýòàïîì ñèí�òåçà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ñîãëàñíî ìîäåëè, ïðåä�ëîæåííîé â ðàáîòå [4℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáî�òå [10℄ ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ab initio äè��óçèèàòîìîâ óãëåðîäà ñ ïîâåðõíîñòè â ïîäïîâåðõíîñòíûéñëîé. Ïîëó÷åííûå èì ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå�çóëüòàòàìè òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòû [7℄ è äåìîíñòðèðó�þò íàëè÷èå âûñîêîãî äè��óçèîííîãî áàðüåðà äëÿïðîöåññà ïîãðóæåíèÿ. Òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òîïîãðóæåíèå àäàòîìà óãëåðîäà â ïîäïîâåðõíîñòíûéñëîé íå ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì ïðîöåñ�ñîì. Â ýòîé ñâÿçè èíòåðåñåí ðåçóëüòàò ðàáîòû [11℄ïî ìîäåëèðîâàíèþ ab initio íà÷àëüíîé �àçû ðîñòàóãëåðîäíîé íàíîòðóáêè íà íàíîðàçìåðíîé ÷àñòèöå
-æåëåçà. Â íåé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå �îðìè�ðîâàíèÿ èçîãíóòîãî ëèñòà ãðà�åíà íà ïîâåðõíîñòèìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû íàíîòðóáêà íà÷èíàåò ðàñòèòàêèì îáðàçîì, ÷òî êàòàëèçàòîð îñòàåòñÿ â åå îñíî�âàíèè. Ïðè ýòîì íå áûëî îáíàðóæåíî äè��óçèè

àòîìîâ óãëåðîäà âíóòðü ÷àñòèöû æåëåçà. �àñ÷åòûâ ðàáîòå [12℄ ab initio ïîêàçàëè, ÷òî àäàòîì óãëåðî�äà, ïîìåùåííûé íà ïîâåðõíîñòü (111) íèêåëÿ, ñïîñî�áåí ñïîíòàííî ïðèñîåäèíÿòüñÿ ê óæå ñóùåñòâóþùå�ìó íà ïîâåðõíîñòè ñëîþ ãðà�åíà. Ïðè ýòîì áàðüåðïîâåðõíîñòíîé äè��óçèè íà ïîâåðõíîñòè (111) íè�êåëÿ äëÿ àòîìà óãëåðîäà îêàçàëñÿ ìåíüøå, ÷åì íàïîâåðõíîñòè (001). Íà ïîâåðõíîñòè (001) áîëåå âû�ãîäíûì îêàçàëàñü äè��óçèÿ ÷åðåç ïîäïîâåðõíîñò�íûé ñëîé. Â òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [13℄ òàêæå ñ ïî�ìîùüþ ðàñ÷åòîâ ab initio áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àòîìûóãëåðîäà ïåðåìåùàþòñÿ ê ïåðèìåòðó ðàñòóùåãî ãðà��åíîâîãî ñëîÿ ñ ïîìîùüþ äè��óçèè ïî ïîâåðõíî�ñòè èëè ÷åðåç ïîäïîâåðõíîñòíûé ñëîé. Óòâåðæäàåò�ñÿ, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíûìè öåíòðàìè ðîñòà ãðà�å�íîâûõ ñëîåâ ÿâëÿþòñÿ ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòè íèêå�ëÿ.Ïðèâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷å�ñêèå ðàáîòû ïîêàçàëè ñëîæíîñòü ïðîöåññîâ âçàèìî�äåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ñ àòîìàìè ïîâåðõíîñòèìåòàëëè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà. Â ýòîé ñâÿçè ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ îñîáî èíòåðåñíûì òåîðåòè÷åñêîå èçó÷å�íèå êàê âçàèìîäåéñòâèÿ îòäåëüíûõ àäàòîìîâ óãëå�ðîäà, òàê è ãðóïïîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áîëüøîãî êî�ëè÷åñòâà óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà êàòàëè�çàòîðà. Â äàííîé ðàáîòå íàìè âïåðâûå ïðîâåäåíîòåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ è êëà�ñòåðèçàöèè îòäåëüíûõ àäàòîìîâ óãëåðîäà íà ïîâåðõ�íîñòÿõ (001) è (111) æåëåçà íà îñíîâå ìîëåêóëÿð�íî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ab initio. Ìû èññëåäîâà�ëè ýíåðãåòèêó îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõñòðóêòóð (ìàëûõ êëàñòåðîâ, ìîíîñëîåâ) íà óêàçàí�íûõ ïîâåðõíîñòÿõ â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ðàç�ìåùåíèÿ àäàòîìîâ óãëåðîäà.2. ÒÅÎ�ÈßÄëÿ èçó÷åíèÿ àäñîðáöèè è âçàèìîäåéñòâèÿ äðóãñ äðóãîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ (001)è (111) �åððîìàãíèòíîãî ÎÖÊ-æåëåçà áûëè ïðîâå�äåíû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ab initioâ ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà ïëîñêèõ âîëí èPAW-ïîòåíöèàëîâ [14℄. Äëÿ ðàñ÷åòîâ ïðèìåíÿëñÿïðîãðàììíûé êîìïëåêñ VASP [15℄. Äëÿ îïèñàíèÿîáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áûëî âû�áðàíî ïðèáëèæåíèå îáîáùåííûõ ãðàäèåíòîâ [16℄.Äëÿ ðåëàêñàöèè ñèë, äåéñòâóþùèõ íà èîíû, èñïîëü�çîâàëñÿ ìåòîä ñîïðÿæåííûõ ãðàäèåíòîâ. Äèíàìè÷å�ñêàÿ ðåëàêñàöèÿ àòîìîâ ïðîâîäèëàñü äî òåõ ïîð,94



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Èññëåäîâàíèå ab initio êëàñòåðèçàöèè óãëåðîäíûõ àäàòîìîâ : : :ïîêà èçìåíåíèå ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû íå ñòàíî�âèëîñü ìåíüøå 0.001 ýÂ, ïðè ýòîì îñòàòî÷íûå ñè�ëû, äåéñòâóþùèå íà èîíû, áûëè ìåíüøå 0.01 ýÂ/�A.Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ áàçèñà ïëîñêèõ âîëí áûëà âûáðà�íà ðàâíîé 500 ýÂ. Ïðåäñòàâëåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ ïå�ðå÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòíîé ñõåìû áûëè äî�ñòàòî÷íû äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íàäåæíîñòè ïîëó÷åííûõðåçóëüòàòîâ.Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè àòîìîâ óãëåðîäà (Ead) è ýíåð�ãèÿ ñâÿçè óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð â ðàñ÷åòå íà îäèíàäàòîì (Eb) íà ïîâåðõíîñòÿõ æåëåçà ðàññ÷èòûâà�ëèñü ïî �îðìóëàìEad = EMe+C �EMe �EC; (1)Eb = 1N (EMe+C �EMe)� (Ead +EC); (2)ãäå EMe � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè,EMe+C � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñàòîìàìè óãëåðîäà, à EC � ýíåðãèÿ ñâîáîäíîãî àòî�ìà óãëåðîäà, N � êîëè÷åñòâî àäàòîìîâ óãëåðîäà âðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå.Ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòåé ìîäåëèðîâàëàñü ñ ïîìî�ùüþ ïåðèîäè÷åñêèõ ñóïåðÿ÷ååê. Äëÿ ðàñ÷åòîâ íàïîâåðõíîñòè (001) èñïîëüçîâàëèñü ñóïåðÿ÷åéêè ðàç�ìåðíîñòüþ 5� 5� 3 (äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ îòäåëüíûõàòîìîâ è ìàëûõ êëàñòåðîâ) è 4 � 4 � 3 (äëÿ ìî�äåëèðîâàíèÿ ìîíîñëîåâ ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòè). Äëÿâñåõ ðàñ÷åòîâ íà ïîâåðõíîñòè (111) èñïîëüçîâàëàñüñóïåðÿ÷åéêà ðàçìåðíîñòüþ 3� 3� 5. Äëÿ îïèñàíèÿñâîéñòâ ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàññèâà, ðàñ�ïîëîæåííîãî ãëóáæå âåðõíèõ ñëîåâ ÿ÷åéêè, âî âñåõóêàçàííûõ ÿ÷åéêàõ êîîðäèíàòû àòîìîâ, ñîñòàâëÿþ�ùèõ äâà íèæíèõ ñëîÿ, �èêñèðîâàëèñü, à îñòàâøèåñÿâåðõíèå ñëîè ðåëàêñèðîâàëèñü. Â ÿ÷åéêå ðàçìåðíî�ñòüþ 2�2�11 ïîëîæåíèÿ âñåõ àòîìîâ âíóòðè ÿ÷åéêèðåëàêñèðîâàëèñü. Òîëùèíà âàêóóìíîãî ñëîÿ áûëàðàâíà ïðèáëèçèòåëüíî 11�A äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõâûøå ÿ÷ååê. �àñ÷åòû â çîíå Áðèëëþýíà îñóùåñòâëÿ�ëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì k-ñåòêè, ïîñòðîåííîé ïî ìå�òîäó Ìîíêõîðñòà �Ïàêà [17℄, ðàçìåðíîñòüþ 3� 3� 1äëÿ âñåõ ÿ÷ååê.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ îòäåëüíîãî àòî�ìà óãëåðîäà ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêîé áûëà ðàñ�ñìîòðåíà àäñîðáöèÿ îäèíî÷íûõ àòîìîâ óãëåðîäà íàïîâåðõíîñòÿõ (001) è (111) æåëåçà. Õîðîøî èçâåñò�íî, ÷òî àäàòîìû óãëåðîäà ïðåäïî÷èòàþò çàíèìàòü

ìåæäîóçëèÿ ÎÖÊ-ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè (001) æå�ëåçà [5℄. Íàøè ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî àòîì óãëå�ðîäà â òàêîé ïîçèöèè îáëàäàåò áîëüøîé ýíåðãèåéàäñîðáöèè ïîðÿäêà �8:29 ýÂ è ïðè ýòîì èñïûòû�âàåò ñèëüíóþ ðåëàêñàöèþ íà ïîâåðõíîñòè æåëåçà(îêîëî 59% îò ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ â îáú�åìå æåëåçà d0 = 1:42�A), óâåëè÷èâàÿ êîëè÷åñòâîñâîèõ ñîñåäåé äî ïÿòè â áëèæàéøåì êîîðäèíàöèîí�íîì îêðóæåíèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿâ õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè òåîðåòè÷åñêîéðàáîòû [7℄, â êîòîðîé äëÿ ðàññ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿýíåðãèè àäñîðáöèè áûëà ïîëó÷åíà âåëè÷èíà ïîðÿä�êà �8:33 ýÂ. Äâóõêîîðäèíèðîâàííàÿ ïîçèöèÿ òèïà¾ìîñò¿ îêàçàëàñü ìåíåå ñòàáèëüíîé, ýíåðãèÿ àäñîðá�öèè àäàòîìà óãëåðîäà â íåé ñîñòàâèëà �5:99 ýÂ (ïðèýòîì ðåëàêñèðóÿ íà 13%). Íà ïîâåðõíîñòè (111) âñîîòâåòñòâèè ñ óïàêîâêîé ñëîåâ ABCABC åñòü äâåíåèäåíòè÷íûå ïîçèöèè, â êîòîðûõ àäàòîì óãëåðî�äà ìîæåò ñòàáèëèçèðîâàòüñÿ: ÎÖÊ-ìåæäîóçëèå (âýòîì ñëó÷àå àäàòîì óãëåðîäà ãåîìåòðè÷åñêè ðàñïî�ëàãàåòñÿ íàä àòîìîì æåëåçà âî âòîðîì ïîäïîâåðõ�íîñòíîì ñëîå) è �ÏÓ-ìåæäîóçëèå (â ýòîì ñëó÷àåàäàòîì óãëåðîäà ðàñïîëàãàåòñÿ íàä àòîìîì æåëåçàâ ïåðâîì ïîäïîâåðõíîñòíîì ñëîå). Ýíåðãèè àäñîðá�öèè àäàòîìà â ýòèõ ïîëîæåíèÿõ ïîëó÷èëèñü ðàâíû�ìè ñîîòâåòñòâåííî �6:98 ýÂ è �6:25 ýÂ. Ïîìåùåí�íûé â ÎÖÊ-ìåæäîóçëèå àäàòîì èìååò î÷åíü áîëü�øóþ ðåëàêñàöèþ 96% (ðàññòîÿíèå ìåæäó ïëîñêîñòÿ�ìè (111) â îáúåìå ñîñòàâëÿåò 0.82�A), ïðè ýòîì òðèáëèæàéøèõ ê íåìó àòîìà æåëåçà ïðèïîäíèìàþòñÿíàä ïîâåðõíîñòüþ, òàê ÷òî àäàòîì óãëåðîäà îêàçû�âàåòñÿ íèæå èõ íà 0.02�A. Àäàòîì, ïîìåùåííûé â�ÏÓ-ìåæäîóçëèå, èìååò ðåëàêñàöèþ âñåãî 7%. Êàêâèäíî, ÎÖÊ-ïîçèöèÿ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñòàáèëüíîé äëÿàäàòîìà óãëåðîäà, ïîýòîìó îíà áûëà âûáðàíà íàìèêàê îñíîâíàÿ ïðè ðàçìåùåíèè àòîìîâ óãëåðîäà íàïîâåðõíîñòè (111) æåëåçà (ïðè ðàññìîòðåíèè ìàëûõêëàñòåðîâ, òàêèõ êàê äèìåðû, òðèìåðû, òåòðàìåðû,è ìîíîñëîåâ).Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî îäèíî÷íûå àòîìûóãëåðîäà ñèëüíî ñâÿçûâàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ æåëå�çà, â ñâÿçè ñ ÷åì âîçíèêàåò âàæíûé âîïðîñ î âçàè�ìîäåéñòâèè îòäåëüíûõ àäàòîìîâ óãëåðîäà íà ïîâåðõ�íîñòè æåëåçà. ×òîáû îòâåòèòü íà ýòîò âîïðîñ, áûëàïðîâåäåíà ñåðèÿ ðàñ÷åòîâ ýíåðãèé ñâÿçè ìàëûõ êëàñ�òåðîâ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ (001) è (111) (ñì.ðèñ. 1�4). Â ÷àñòíîñòè, èññëåäîâàëñÿ ïðîöåññ îáðàçî�âàíèÿ óãëåðîäíîãî äèìåðà ïóòåì àíàëèçà èçìåíåíèÿýíåðãèè ñâÿçè äâóõ îòäåëüíûõ àòîìîâ óãëåðîäà, ðàñ�ïîëîæåííûõ â ðàçëè÷íûõ ñòàáèëüíûõ ïîëîæåíèÿõíà ðàçíîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà. Áëèæàéøèå ýê�âèâàëåíòíûå ñòàáèëüíûå ïîëîæåíèÿ àäñîðáöèè äëÿ95
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42�èñ. 1. Ïîâåðõíîñòü (001) æåëåçà ñ ðàñïîëîæåíèåìäèìåðíûõ ïàð óãëåðîäà, öè�ðàìè îáîçíà÷åí ïîðÿ-äîê áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Àòîìû æåëåçà îáîçíà÷åíûñâåòëî-ñåðûì, àòîìû óãëåðîäà � ÷åðíûì
ГПУ

ОЦК

С 1

2

�èñ. 2. Ïîâåðõíîñòü (111) æåëåçà ñ ðàñïîëîæåíèåìäèìåðíûõ ïàð óãëåðîäà, öè�ðàìè îáîçíà÷åí ïîðÿ-äîê áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Àòîìû æåëåçà îáîçíà÷åíûñâåòëî-ñåðûì, àòîìû óãëåðîäà � ÷åðíûì. Ââåðõóñëåâà ðàñïîëîæåíà äèìåðíàÿ ïàðà, îäèí àòîì êî-òîðîé ðàñïîëîæåí â ÎÖÊ-ìåæäîóçëèè, äðóãîé � â�ÏÓ-ìåæäîóçëèèäâóõ àäàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè (001) ðàñïîëîæåíûíà ðàññòîÿíèè 2.83�A äðóã îò äðóãà, êîòîðîå ñîîòâåò�ñòâóåò ïîëîæåíèþ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ïåðâîé êîîð�äèíàöèîííîé ñ�åðû) ÎÖÊ-ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòèæåëåçà. �àññ÷èòàííàÿ íàìè ýíåðãèÿ ñâÿçè äèìåðíîéïàðû, îáðàçîâàííîé äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà â ïîëî�æåíèÿõ ïåðâûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (ñì. ðèñ. 1), îêà�çàëàñü ïîëîæèòåëüíîé è ðàâíîé 0.05 ýÂ, ÷òî óêàçû�âàåò íà îòòàëêèâàþùåå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àä-àòîìàìè. Ïðè ýòîì ðåëàêñàöèÿ äèìåðà íà ïîâåðõíî�ñòè íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îäèíî÷�íûì àäàòîìîì � äî 63%, à ðàññòîÿíèå ìåæäó àäàòî-ìàìè ïîñëå ðåëàêñàöèè ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì 2.99�A(íà 6% áîëüøå èäåàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ íà ïîâåðõ�íîñòè, ðàâíîãî 2.83�A). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòîðàññòîÿíèå îêàçàëîñü çíà÷èòåëüíî áîëüøå ðàññ÷è�òàííîé íàìè ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè ñâîáîäíîãîäèìåðà óãëåðîäà (1.3�A) â âàêóóìå. Òàêèì îáðàçîì,ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè àäñîðáöèè â ñîñåäíèåïîëîæåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè (001) æåëåçà àäàòîìû óã�ëåðîäà èñïûòûâàþò îòòàëêèâàíèå çà ñ÷åò âçàèìî�

äåéñòâèÿ ñ àòîìàìè æåëåçà íà ïîâåðõíîñòè. Ýòî ïðè�âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó íèìè. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àäàòî�ìàìè óãëåðîäà â äèìåðíîé ïàðå ïóòåì èõ ðàçìåùå�íèÿ â ïîëîæåíèÿõ âòîðûõ ñîñåäåé ýíåðãèÿ ñâÿçè äè�ìåðíîé ïàðû óâåëè÷èâàåòñÿ äî �0:001 ýÂ. Ïðè ýòîìðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì 3.89�A(íà 3% ìåíüøå èäåàëüíîãî), à ðåëàêñàöèÿ ïî÷òè íåèçìåíÿåòñÿ (62%). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ðàññòî�ÿíèÿ ìåæäó äâóìÿ àäàòîìàìè çà ñ÷åò ðàçìåùåíèÿèõ â ïîëîæåíèÿ òðåòüèõ è ÷åòâåðòûõ ñîñåäåé ïðè�âîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè ñâÿçè äèìåðà ñîîòâåò�ñòâåííî äî âåëè÷èí ïîðÿäêà 0.08 ýÂ è 0.09 ýÂ. Îñíî�âûâàÿñü íà ýòèõ ðåçóëüòàòàõ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,÷òî äâà óãëåðîäíûõ àäàòîìà îòòàëêèâàþòñÿ äðóã îòäðóãà íà ïîâåðõíîñòè (001) æåëåçà áëàãîäàðÿ òîìó,÷òî îíè ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþò ñ àòîìàìè æåëåçà âïîäëîæêå, è ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñòàáèëüíóþ äèìåð�íóþ ïàðó, êîãäà îíè ðàñïîëîæåíû â ïîëîæåíèÿõ âòî�ðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Â ýòîé ñâÿçè èíòåðåñíûéðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí â òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [9℄,ãäå ñ ïîìîùüþ ðàñ÷åòîâ ab initio èññëåäîâàëèñü ïðè�ìåñíûå àòîìû óãëåðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîì ìàññèâåÎÖÊ-æåëåçà. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àòîìû óãëåðî�äà â áëèæàéøèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ îòòàëêè�âàþòñÿ äðóã îò äðóãà è ïðåäïî÷èòàþò ðàñïîëàãàòü�ñÿ íà áîëåå äàëåêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ (äëÿäâóõ àòîìîâ óãëåðîäà ìèíèìóì ýíåðãèè âçàèìîäåé�ñòâèÿ áûë äîñòèãíóò íà ñåäüìîé êîîðäèíàöèîííîéñ�åðå).Íà ïîâåðõíîñòè (111) íàìè áûëè ðàññìîòðåíûäèìåðíûå ïàðû, îáðàçîâàííûå äâóìÿ àäàòîìàìè óã�ëåðîäà, ðàñïîëîæåííûìè â ïîëîæåíèÿõ ïåðâûõ èâòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé (èäåàëüíûå ìåæàòîì�íûå ðàññòîÿíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿþò ñîîòâåò�ñòâåííî 4.00�A è 6.93�A) (ñì. ðèñ. 2). Ýíåðãèè ñâÿ�çè ýòèõ äèìåðîâ îêàçàëèñü ðàâíûìè ñîîòâåòñòâåííî�0:30 è �0:31 ýÂ (ïðè ýòîì àòîìû óãëåðîäà ðåëàê�ñèðóþò â ïåðâîì ñëó÷àå íà 95%, à âî âòîðîì � íà93%). Òàêèì îáðàçîì, íà ïîâåðõíîñòè (111) òàêæåíàáëþäàåòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ äèìåðíîé ïàðû â ïîëî�æåíèè âòîðûõ ñîñåäåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîæåíèåìïåðâûõ ñîñåäåé. Ïðè ýòîì ðàññòîÿíèå ìåæäó àäàòî�ìàìè íàñòîëüêî âåëèêî, ÷òî îíè ïðàêòè÷åñêè íå ñìå�ùàþòñÿ îòíîñèòåëüíî ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ. Äëÿòîãî ÷òîáû èññëåäîâàòü ñèòóàöèþ, êîãäà óãëåðîä�íûå àäàòîìû íà ïîâåðõíîñòè ðàñïîëîæåíû áëèæåäðóã ê äðóãó, áûëà îöåíåíà ñòàáèëüíîñòü äèìåðíîéïàðû, â êîòîðîé îäèí àòîì óãëåðîäà ðàñïîëîæåí âÎÖÊ-ìåæäîóçëèè, à âòîðîé � â áëèæàéøåì ê íåìó�ÏÓ-ìåæäîóçëèè. Ýòà ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåò èí�òåðåñ è ïîòîìó, ÷òî ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ðî�96



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Èññëåäîâàíèå ab initio êëàñòåðèçàöèè óãëåðîäíûõ àäàòîìîâ : : :
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4
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а б

�èñ. 3. à) �åîìåòðè÷åñêèå êîí�èãóðàöèè ìàëûõ êëàñòåðîâ óãëåðîäà: 1 � êîìïàêòíûé òåòðàìåð (êâàäðàò), 2 � òåò-ðàìåð ñ àòîìàìè â ïîëîæåíèè âòîðûõ ñîñåäåé, 3 � êîìïàêòíûé òðèìåð (òðåóãîëüíèê), 4 � òðèìåð ñ àòîìàìè âïîëîæåíèè âòîðûõ ñîñåäåé; á ) óãëåðîäíûé òðèìåð è ãåêñàìåð íà ïîâåðõíîñòè Fe(111)
а б

в

�èñ. 4. �àçëè÷íûå âàðèàíòû ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè (111) æåëåçà àäàòîìàìè óãëåðîäà: à � 1=3 ìîíîñëîÿ, öåïî÷-êà, ïàðàëëåëüíàÿ âåêòîðó ïåðåíîñà (�0:22 ýÂ); á � 1=3 ìîíîñëîÿ, ðàâíîìåðíîå çàïîëíåíèå (�0:25 ýÂ); â � 2=3ìîíîñëîÿ, ðàâíîìåðíîå çàïîëíåíèå (�0:1 ýÂ)ñòà ãðà�åíîâûõ ñëîåâ íà ïîâåðõíîñòè (111) íèêåëÿìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿ�çè ïîêàçàëè, ÷òî àòîìû óãëåðîäà, ñîñòàâëÿþùèå ãðà��åíîâûé ñëîé, ìîãóò àäñîðáèðîâàòüñÿ êàê â �ÖÊ-,òàê è â �ÏÓ-ìåæäîóçëèÿõ [18℄. Îäíàêî òàêàÿ ñòðóê�òóðà îêàçàëàñü ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíîé, åå ýíåð�ãèÿ ñâÿçè ïîðÿäêà 0.12 ýÂ.Ñëåäóþùèì øàãîì ñòàëè ðàñ÷åòû ýíåðãèè ñâÿçèêîìïàêòíûõ êëàñòåðîâ íà îáåèõ ïîâåðõíîñòÿõ. Íàïîâåðõíîñòè (001) áûëè ðàññìîòðåíû êëàñòåðû, ñî�ñòîÿùèå èç òðåõ (òðèìåð) è ÷åòûðåõ (òåòðàìåð) àòî�ìîâ (ñì. ðèñ. 3à), íà ïîâåðõíîñòè (111) èç òðåõ (òðè�
ìåð) è øåñòè (ãåêñàìåð) àòîìîâ (ñì. ðèñ. 3á ). Íàïîâåðõíîñòè (001) ýíåðãèÿ ñâÿçè òðèìåðà (òðåóãîëü�íûé êëàñòåð) îêàçàëàñü ðàâíîé 0.06 ýÂ, à òåòðàìåðà(êâàäðàòíûé êëàñòåð) � 0.11 ýÂ (ñì. ðèñ. 3à). �å�ëàêñàöèè äâóõ ýòèõ êëàñòåðîâ ñîñòàâèëè 61%. Äëÿñðàâíåíèÿ íàìè áûëà òàêæå ðàññìîòðåíà êîí�èãó�ðàöèÿ, êîãäà òðè àòîìà óãëåðîäà ðàñïîëîæåíû â âè�äå öåïî÷êè àòîìîâ, ýíåðãèÿ ñâÿçè â ýòîì ñëó÷àå îêà�çàëàñü ðàâíîé 0.10 ýÂ, ò. å. òàêàÿ êîí�èãóðàöèÿ ýíåð�ãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíà, ÷åì òðåóãîëüíèê. Îäíàêîðàñ÷åòû ìåíåå êîìïàêòíûõ òðèìåðîâ è òåòðàìåðîâ,àäàòîìû â êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû â ïîëîæåíèÿõ âòî�7 ÆÝÒÔ, âûï. 1 97



È. Â. Ìóòèãóëëèí, Ä. È. Áàæàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010ðûõ ñîñåäåé, ïîêàçàëè, ÷òî ñâÿçü ìåæäó àäàòîìàìèóñèëèâàåòñÿ è ýíåðãèÿ ñâÿçè âîçðàñòàåò. Òàê, áûëèïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñâÿçè ïîðÿäêà 0.01 ýÂè �0:02 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ òðåóãîëüíèêà è êâà�äðàòà íà ïîâåðõíîñòè (001) (ðèñ. 3à, ñîîòâåòñòâåí�íî �èãóðû 3, 4). Óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè â ìå�íåå êîìïàêòíûõ êëàñòåðàõ îáúÿñíÿåòñÿ çà ñ÷åò áî�ëåå ñèëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ïîëî�æåíèÿõ ïåðâûõ ñîñåäåé. Òàêèì îáðàçîì, àäàòîìûóãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè (001) áóäóò �îðìèðîâàòüêëàñòåðíûå ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ èìååòñÿ êàê ìîæ�íî áîëüøåå ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â ïîëîæåíèÿõâòîðûõ ñîñåäåé äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Ýòî ðàäè�êàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ïîâåäåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ àäà�òîìîâ, ïðåäïî÷èòàþùèõ îáðàçîâûâàòü êîìïàêòíûåêëàñòåðû [19; 20℄. Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëà òàêæå ðàñ�ñ÷èòàíà ýíåðãèÿ ñâÿçè êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç ÷å�òûðåõ àòîìîâ óãëåðîäà, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿ�íèè òðåòüèõ ñîñåäåé äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Ïîëó�÷åííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè (0.13 ýÂ) ïîêàçûâàåò,÷òî äàëüíåéøåå ðàñøèðåíèå êëàñòåðà ýíåðãåòè÷åñêèíåâûãîäíî. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ âïîëîæåíèè âòîðûõ ñîñåäåé íàèáîëåå îïòèìàëüíî ñïîçèöèè ïîíèæåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû.Ïîâåðõíîñòü (111) îáëàäàåò òðåõîñíîé ñèììåòðè�åé, ïîýòîìó ìû èçó÷èëè âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿíà íåé òðåóãîëüíûõ è øåñòèóãîëüíûõ êëàñòåðîâ, âêà÷åñòâå ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ, �îðìèðóþùèõ ãðà�å�íîâûé ëèñò. Êîìïàêòíûé òðèìåð èç àäàòîìîâ, ðàñ�ïîëîæåííûõ â áëèæàéøèõ ÎÖÊ-ïîëîæåíèÿõ, ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ðàâíîñòîðîííèé òðåóãîëüíèê (ñì.ðèñ. 3á ). Ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿ òàêîé ñòðóêòóðû îêàçà�ëàñü ðàâíîé �0:27 ýÂ, à ðåëàêñàöèÿ � 94%. Åñëè âû�ñòðîèòü ñîñòàâëÿþùèå ýòîò òðèìåð àòîìû óãëåðîäàâ ïðÿìóþ öåïî÷êó, ïàðàëëåëüíóþ òðàíñëÿöèîííîìóâåêòîðó ÿ÷åéêè, òî â ðàìêàõ íàøåé ðàñ÷åòíîé ÿ÷åé�êè ñ ó÷åòîì ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé îíèáóäóò îáðàçîâûâàòü óæå íå ìàëûé êëàñòåð, à íåïðå�ðûâíóþ öåïî÷êó. Â ýòîì ñëó÷àå àäàòîìû óãëåðî�äà ðàñïîëàãàþòñÿ â áëèæàéøèõ ÎÖÊ-ìåæäîóçëèÿõ(ðèñ. 4à). Ýíåðãèÿ ñâÿçè â ýòîì ñëó÷àå îêàçàëàñüðàâíîé �0:21 ýÂ, à ðåëàêñàöèÿ öåïî÷êè îêàçàëàñüðàâíîé 91%. Òàêèì îáðàçîì, íà ïîâåðõíîñòè (111)êîìïàêòíûé óãëåðîäíûé òðèìåð îáëàäàåò áîëüøåéýíåðãèåé ñâÿçè, ÷åì áåñêîíå÷íàÿ öåïî÷êà. Â ðàáî�òå [18℄ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â ïðèáëèæåíèè ñèëü�íîé ñâÿçè ñìîäåëèðîâàíî îáðàçîâàíèå ãðà�åíîâîãîñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè (111) íèêåëÿ, àòîìû óãëåðîäàñïîíòàííî îáðàçîâûâàëè öèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, âòîì ÷èñëå ãåêñàìåðû. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè áûëà ðàñ�ñ÷èòàíà ýíåðãèÿ ñâÿçè êîìïàêòíîãî ãåêñàìåðà, ïðåä�ñòàâëÿþùåãî ñîáîé øåñòü àòîìîâ óãëåðîäà, îêðóæà�
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�èñ. 5. Ýíåðãèè ñâÿçè ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð óãëåðîä-íîãî ìîíîñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè (001) æåëåçàþùèõ îäèí ïîâåðõíîñòíûé àòîì æåëåçà, � òðè èçíèõ ðàñïîëîæåíû â ÎÖÊ-ìåæäîóçëèÿõ è òðè � â�ÏÓ-ìåæäîóçëèÿõ (ñì. ðèñ. 3á ). �àññ÷èòàííàÿ ýíåð�ãèÿ ñâÿçè ðàâíà �0:01 ýÂ. Ïî àíàëîãèè ñ äèìåðîì,ñîñòîÿùèì èç àäàòîìîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ìåæäîóç�ëèÿõ ðàçíûõ òèïîâ, îáðàçîâàíèå òàêîãî ãåêñàìåðàòîæå îêàçàëîñü ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíûì.Îñíîâûâàÿñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàáëþäåíè�ÿõ ðîñòà óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð (òàêèõ êàê íà�íîòðóáêè, íàíîâîëîêíà è ò. ä.) íà ðàçëè÷íûõ ìåòàë�ëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ, ìû èññëåäîâàëè âëèÿíèåóâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðóåìîãî óãëåðîäàíà ýíåðãèþ ñâÿçè ìåæäó íèìè è íà ïðîöåññ îáðà�çîâàíèÿ óãëåðîäíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè (001) æå�ëåçà. Ñ ýòîé öåëüþ íàìè áûëè ðàññìîòðåíû óãëå�ðîäíûå ñòðóêòóðû íà ïîâåðõíîñòè (001) æåëåçà, ñî�îòâåòñòâóþùèå ðàâíîìåðíîìó çàïîëíåíèþ 0.25, 0.5,0.75 è 1.00 ìîíîñëîÿ óãëåðîäà ñ ðàçìåùåíèåì àòî�ìîâ óãëåðîäà â íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ ïîëîæåíèÿõ àä�ñîðáöèè. �àññ÷èòàííûå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ âñåõ ýòèõñòðóêòóð èçîáðàæåíû íà ðèñ. 5. Ñîãëàñíî ðàññ÷è�òàííûì çíà÷åíèÿì, �îðìèðîâàíèå ðàâíîìåðíîãî ïî�êðûòèÿ ñ ïëîòíîñòüþ, ðàâíîé ïîëîâèíå ìîíîñëîÿ,ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé ñòðóê�òóðû (â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ ñâÿçè íà àòîì óãëåðî�äà ïîðÿäêà �0:04 ýÂ). Ýòà ñèòóàöèÿ ñîîòâåòñòâóåòðàñïîëîæåíèþ àäàòîìîâ óãëåðîäà â ïîëîæåíèè âòî�ðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé è �îðìèðîâàíèþ óïîðÿäî�÷åííîé ñòðóêòóðû 
(2�2), ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàâøåéñÿ íà ïîâåðõíîñòè æåëåçà [5℄. Íàèìåíüøàÿðåëàêñàöèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ íàèìåíåå ïëîòíîãî çà�ïîëíåíèÿ ìîíîñëîÿ (62% äëÿ 0.25 ìîíîñëîÿ) è óâå�ëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà íà98



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Èññëåäîâàíèå ab initio êëàñòåðèçàöèè óãëåðîäíûõ àäàòîìîâ : : :ïîâåðõíîñòè (69% äëÿ ïîëíîãî ìîíîñëîÿ). Èíòåðåñ�íî îòìåòèòü, ÷òî ïîõîæèé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åíìåòîäîì ab initio ïðè ìîäåëèðîâàíèè íèòðèäèðîâà�íèÿ ïîâåðõíîñòè (001) ìåäè [21℄. Êàê îêàçàëîñü, íàè�áîëåå ñòàáèëüíîìó ðàñïîëîæåíèþ àòîìîâ àçîòà íàïîâåðõíîñòè (001) ìåäè ñîîòâåòñòâóåò òàêæå ðåêîí�ñòðóêöèÿ 
(2� 2).Äàëåå íàìè áûëè ðàññìîòðåíû âàðèàíòû ÷àñòè÷�íîãî çàïîëíåíèÿ ìîíîñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè (111) æå�ëåçà. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ðàññìîòðåííàÿ âûøåöåïî÷êà àòîìîâ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè (111) æå�ëåçà � âîçìîæíûé âàðèàíò çàïîëíåíèÿ 1/3 ìîíî�ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè (111) æåëåçà äëÿ ïîâåðõíîñò�íîé ÿ÷åéêè ðàçìåðîì (3 � 3). Äðóãîé âàðèàíò çà�ïîëíåíèÿ 1/3 ìîíîñëîÿ � îäíîðîäíîå ðàñïîëîæåíèåàäàòîìîâ â ÎÖÊ-ìåæäîóçëèÿõ â âåðøèíàõ ðàâíî�ñòîðîííèõ òðåóãîëüíèêîâ â ïîëîæåíèÿõ âòîðûõ ñî�ñåäåé (ðèñ. 4á ). Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ñâÿçè îêàçûâàåòñÿðàâíîé �0:25 ýÂ, ò. å. òàêîé âàðèàíò ýíåðãåòè÷åñêèáîëåå âûãîäåí, ÷åì îáðàçîâàíèå öåïî÷êè àòîìîâ. Ïî�ìèìî ýòîãî íàìè áûëà ïîñ÷èòàíà ýíåðãèÿ ñâÿçè äëÿðàâíîìåðíîãî çàïîëíåíèÿ 2/3 ìîíîñëîÿ (�0:10 ýÂ)(ñì. ðèñ. 4â). �àññ÷èòàííàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè îäíîãîïîëíîãî ìîíîñëîÿ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè (111) æå�ëåçà ðàâíà �0:19 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå ñòà�áèëüíîé êîí�èãóðàöèè ñîîòâåòñòâóåò çàïîëíåíèå íåïîëíîãî ìîíîñëîÿ, à îäíîðîäíîå çàïîëíåíèå 1/3 ìî�íîñëîÿ.Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ìîëå�êóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ab initio óñòà�íîâëåíî, ÷òî àòîìû óãëåðîäà, àäñîðáèðóÿñü íà ïî�âåðõíîñòè (001) æåëåçà, îòòàëêèâàþòñÿ â ïîëîæå�íèÿõ ïåðâûõ ñîñåäåé è �îðìèðóþò íåêîìïàêòíûåñòðóêòóðû. Àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè (111), îíè�îðìèðóþò ñòàáèëüíûå äèìåðíûå ïàðû â ïîëîæåíè�ÿõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, íî ïðè çàïîëíåíèè ìîíîñëîÿïðåäïî÷òèòåëüíåå îêàçûâàåòñÿ íåêîìïàêòíîå çàïîë�íåíèå ñ ïëîòíîñòüþ 1/3 ìîíîñëîÿ. Äàëüíåéøåå îñà�æäåíèå àòîìîâ óãëåðîäà ìîæåò ïðèâîäèòü ê äâóìïðîöåññàì: àòîìû óãëåðîäà ìîãóò ëèáî ïîãðóæàòüñÿïîä ïîâåðõíîñòü, ëèáî ñâÿçûâàòüñÿ ñ óæå àäñîðáèðî�âàííûìè àòîìàìè, îáðàçóÿ óãëåðîäíîå ïîêðûòèå íàïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ýòè âîçìîæíûå ïðîöåññû òðå�áóþò îòäåëüíîãî èçó÷åíèÿ.4. ÂÛÂÎÄÛÁûëî ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âçà�èìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð íà ïî�âåðõíîñòÿõ (001) è (111) æåëåçà ñ ïîìîùüþ ìîëå�
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